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Zusammenfassung
Fu¨r die Oxidative Methankopplung ergibt sich in der Literatur ein einheitliches Bild
bezu¨glich des Reaktionsablaufes. Dabei wird der Bildung von Methylradikalen eine zentra-
le Rolle zugesprochen. Diese rekombinieren, nachdem sie an der katalytischen Oberﬂa¨che
gebildet werden, in der Gasphase zu Ethan. Im weiteren Reaktionsverlauf wird dieses zu
Ethen gewandelt.
Aus diesen Betrachtungen la¨sst sich die Bedeutung der initialen Bildung von Methyl-
radikalen extrahieren. Hierfu¨r sind, am Li2O/MgO-Katalysator, Li
+O−-Zentren notwen-
dig. Das Ziel dieser Arbeit ist, durch Erho¨hung der BET-Oberﬂa¨che mehr solcher aktiver
Zentren fu¨r die Reaktanden zuga¨nglich zu machen. Um dies zu erreichen, werden zwei ver-
schiedene Pra¨parationstechniken angewendet. Im Einzelnen sind dies Impra¨gnierung und
Sol-Gel-Verfahren. Letzteres ist in dieser Arbeit fu¨r das oben genannte Katalysatorsystem
adaptiert worden. Das in der Literatur beschriebene Verfahren wurde hauptsa¨chlich zur
Herstellung von nanokristallinem Magnesiumoxid genutzt.
Zuna¨chst wird ein Screening durchgefu¨hrt, in dem sich ein Lithium-Magnesiumoxid-
Katalysator als am geeignetsten herausstellt. Von diesem Katalysatorsystem werden meh-
rere Proben hergestellt und es gelingt, drei unterschiedliche Klassen herzustellen. Diese
unterscheiden sich vornehmlich durch die an ihnen gemessene BET-Oberﬂa¨che (1, 70 und
400 m2g−1).
Als Charakterisierungsverfahren kommen neben Analysen fu¨r die speziﬁsche Ober-
ﬂa¨che (BET) auch noch Rasterelektronenmikroskopie (REM), Atomabsorptionsspektro-
metrie (AAS) und Ro¨ntgendiﬀraktometrie (XRD) zum Einsatz. Wa¨hrend AAS dazu dient
sicher zu stellen, dass der Lithium-Gehalt in allen Proben gleich ist, wird mit XRD ermit-
telt, in welcher Phase das Lithium im Katalysator vorliegt.
Bei allen Proben wird die Ausbeute an C2-Kohlenwasserstoffen bestimmt. Es ist deut-
lich ein Zusammenhang zwischen steigender speziﬁscher Oberﬂa¨che und damit steigender
Ausbeute zu sehen. Eine Steigerung der BET-Oberﬂa¨che von einem auf 400 m2g−1 fu¨hrt
zu einer Verdoppelung der Ausbeute (von 8 auf 16 %).
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Kapitel
1
Einleitung
Die Oxidative Kopplung von Methan (OKM) zu Ethen ist ein Verfahren zur stoﬄichen
Nutzung von Erdgas bzw. dessen Hauptkomponente Methan. Es repra¨sentiert eine ganze
Klasse von Einschrittverfahren, die sich gegenu¨ber den klassischen Zweischrittverfahren zur
Produktion chemischer Basisrohstoﬀe abheben. Hauptvorteil ist dabei der Wegfall eines
energieintensiven Zwischenschrittes zur Erzeugung eines Intermediates. Meist handelt es
sich hierbei um Synthesegas. Außerdem werden hierdurch die kurzkettigen Alkane (C1 -
C4) als chemische Basisrohstoﬀe erschlossen. Die angestrebten Produkte reichen von den
entsprechenden Oleﬁnen bis zu den Oxygenaten, welche wiederum in vielerlei Reaktionen
Anwendung ﬁnden. Ein U¨berblick ﬁndet sich im Abschnitt 1.2.
1.1 Ethen
Ethen, mit der Summenformel C2H4, ist eine der wichtigsten Grundchemikalien in der or-
ganischen Chemie. Seine große Bedeutung hat es in den 40er Jahren des zwanzigsten Jahr-
hunderts erlangt, seitdem man es in den USA aus Abfallprodukten der Mineralo¨lindustrie
und aus Erdgas billig herzustellen begann. In den darauf folgenden Jahren hat Ethen das
teurere Ethin als Grundbaustein vieler Synthesen fast vollsta¨ndig verdra¨ngt.
Aufgrund der Doppelbindung (s. Abbildung 1.1), die die chemischen Eigenschaften des
Ethens bestimmt, ist es in einer Vielzahl von Polymerisations- und Additionsreaktionen
einsetzbar. Andererseits ist Ethen weniger reaktiv als Ethin, somit sicherer und einfacher
zu handhaben. Die Produktpalette des Ethens von den Einsatzstoﬀen bis zu den wichtig-
sten Folgeprodukten ist in Abbildung 1.2 zu sehen.
Aus diesen Produkten wird eine Vielzahl von Warengruppen hergestellt, ohne die un-
sere moderne Gesellschaft schwer vorstellbar ist. Das Spektrum reicht von Verpackungen
u¨ber Teppiche und Geha¨use bis hin zu Kleidung und Medikamenten.
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Abbildung 1.1: Strukturformel des Ethens
Abbildung 1.2: Stammbaum des Ethens
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Seit der beginnenden kommerziellen Produktion im Jahre 1950 hat sich die Ethenindu-
strie zu dem wichtigsten Petrochemiezweig entwickelt. Ethen mit einer Produktionsmenge
von 90,44 Mio. t im Jahr 2001 ist heute das wichtigste Prima¨rprodukt der Petrochemie
und zugleich ihr gro¨ßter Einsatzstoﬀ, egal unter welchem Gesichtspunkt man vergleicht:
Umsatz, Menge oder kommerzielle Derivate. Die weltweite Produktionskapazita¨t betrug im
Jahr 2001 u¨ber 105 Mio. t [1]. Mehr als 180 Firmen weltweit stellen heutzutage Ethen her.
Die steigende Nachfrage nach Ethen als Einsatzstoﬀ fu¨r die unterschiedlichen Chemiepro-
dukte, speziell die Polyethenchemie, hat den Verbrauch an Ethen noch weiter angetrieben.
Scha¨tzungen gehen davon aus, dass bis 2006 die Ethenkapazita¨ten auf ca. 131 Mio. t/a
ansteigen werden [1].
Zwischen 1985 und 1996 wurde fu¨r die weltweite Ethennachfrage eine durchschnittliche
Wachstumsrate von 5 % pro Jahr registriert. Seit dem sinkt die Wachstumsrate aufgrund
geringerer Nachfrage in Asien, bedingt durch die Asienkrise im Jahre 1997. Die erwar-
tete Wachstumsrate zwischen 2001 und 2006 liegt bei 4,2 % pro Jahr, was eine absolute
Mengensteigerung von 90,44 Mio. t im Jahre 2001 auf 111,22 Mio. t im Jahre 2006 bedeutet.
Die weltweit gemittelte Kapazita¨tsauslastung der produzierenden Betriebe liegt bei
86 %, wobei die meisten Freira¨ume in Zentral- und Osteuropa angesiedelt sind. Der welt-
weit gro¨ßte Produzent ist DOW CHEMICAL mit einer Produktionsmenge von 10,3 Mio.
t im Jahre 2001 [2].
Da Ethen ein Rohstoﬀ fu¨r viele hochwertige Produkte ist, kann die Nachfrage an die-
ser Chemikalie als qualitatives Maß fu¨r den Industrialisierungsgrad einer Volkswirtschaft
herangezogen werden. Es liegt also auch auf der Hand, dass zur Aufrechterhaltung und
Verbesserung unserer Lebensqualita¨t die Versorgung mit Ethen sicher gestellt sein muss.
Dies ist jedoch, nicht unmittelbar, aber auf mittlere Sicht, bezogen auf den status quo,
problembehaftet, wie im Folgenden erla¨utert wird.
Dazu wird die aktuelle Versorgungslage bei den Ausgangsstoﬀen fu¨r die Ethensynthese
betrachtet. Wie in Abbildung 1.2 zu sehen ist, handelt es sich dabei um Naphta, LPG
(Liquiﬁed Petroleum Gas) und LNG (Liquiﬁed Natural Gas). Die beiden Erstgenannten
werden als Fraktion der Roho¨laufbereitung gewonnen. LNG erha¨lt man durch Abtrennung
der C2+-Fraktion von Erdgas. Sinnvoll ist dies natu¨rlich nur bei entsprechend angereicher-
tem Erdgas, wie es z. B. oft in den USA gefo¨rdert wird.
Dabei la¨sst sich kein Vorzugsrohstoﬀ erkennen. Vielmehr ergeben sich je nach regiona-
ler Versorgungslage verschiedene Schwerpunkte. Eine relative Aufstellung der weltweiten
Produktionskontingente mit der entsprechenden Aufschlu¨sselung nach den Einsatzstoﬀen
ist Tabelle 1.1 zu entnehmen.
Daraus ergeben sich drei Hauptproduktionsregionen: Asien und Westeuropa, die vor-
nehmlich Naphta als Rohstoﬀ verwenden, und Nordamerika, wo zu 73 % LNG eingesetzt
10 Kapitel 1. Einleitung
Regionen Einsatzstoﬀe Anteil an
LNG Naphta LPG Andere Weltproduktion
Afrika 33,0 23,0 0,0 44,0 1,1
Asien 5,6 86,4 8,0 0,0 28,8
Osteuropa 30,0 65,0 5,0 0,0 4,0
Mittlerer Osten 73,0 27,0 0,0 0,0 8,0
Nordamerika 73,0 15,0 7,0 5,0 30,9
Ozeanien 82,0 0,0 18,0 0,0 0,0
Lateinamerika 29,0 70,0 0,0 1,0 4,3
Westeuropa 25,0 63,0 7,0 5,0 22,5
Tabelle 1.1: Anteile der Einsatzstoﬀe an der Weltproduktion nach Regionen in %
(a) Sicher fo¨rderbare
Erdo¨lreserven in Milliarden
Barrel
(b) Ta¨glicher Verbrauch an Erdo¨l in Millionen Barrel
Abbildung 1.3: Zeitliche Entwicklung der Erdo¨lreserven und des ta¨glichen Verbrauchs welt-
weit Stand (2002) [3]
wird. Es ergeben sich zwei Probleme bezu¨glich der zuku¨nftigen Versorgung mit diesen Aus-
gangsstoﬀen. Zum einen die Reichweite der entsprechenden Reserven und zum anderen der
Zugang zu den Quellen, die sich zum Teil in politischen Krisenregionen beﬁnden.
Zuna¨chst werden jedoch einige Kalkulationen zur Reichweite der Reserven angedeutet.
Dabei sind die Deﬁnitionen der Begriﬀe Reserve und Ressource zu beachten. Die hier
dargestellten Betrachtungen beziehen sich auf die Reserven, die sich von den Ressourcen
dahingehend unterscheiden, dass sie sicher und mit konventioneller Technik praktisch sofort
abbaubar sind.
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(a) Sicher fo¨rderbare Erd-
gasreserven in Billionen m3
(b) Ja¨hrlicher Verbrauch an Erdgas in Milliarden m3
Abbildung 1.4: Zeitliche Entwicklung der Erdgasreserven und des ja¨hrlichen Verbrauchs
weltweit Stand (2002) [3]
Die Ressourcen ko¨nnen dagegen nur unter Einsatz neuer Technologie und damit er-
heblicher Finanzmittel erschlossen werden. Im Bereich des Erdo¨ls versteht man hierunter
O¨lschiefer oder O¨lsande, aus denen der Rohstoﬀ extrahiert werden muss. Beim Erdgas sind
Gashydrate zu nennen, die aufgrund ihres Vorkommens in der Tiefsee schwer zuga¨ngig sind.
Aus Abbildung 1.3 (a) geht hervor, dass noch eine Gesamtreserve an Erdo¨l von 1050
Milliarden Barrel verbleibt. Der ta¨gliche Verbrauch ist aus Abbildung 1.3 (b) mit 75 Mil-
lionen Barrel abzulesen. Legt man diesen aktuellen Verbrauch zugrunde, ergibt sich eine
Reichweite von 38 Jahren fu¨r Erdo¨l, wobei dieser Wert sicherlich durch zu erwartende
globale Bedarfssteigerungen in den na¨chsten Jahren kleiner werden wird. Mit den entspre-
chenden Werten aus Abbildung 1-5 ist die momentane Reichweite fu¨r Erdgas mit 65 Jahren
um fast 60 % gro¨ßer.
Der zweite zu beachtende Aspekt bei der zuku¨nftigen Versorgung mit Rohstoﬀen ist die
Lage der Fo¨rdersta¨tten. Etwa ein Drittel der weltweiten Gasvorkommen und ca. 65 % der
weltweiten O¨lvorkommen beﬁnden sich im Nahen Osten, der seit langem eine Krisenregion
ist (s. Abbildung 1.4 (a)). Ob und unter welchem Aufwand in Zukunft Handel mit die-
ser Region mo¨glich ist, ist unbestimmt. Daher ergibt sich zwangsla¨uﬁg die Notwendigkeit,
alternative Rohstoﬀquellen zu erschließen. Das in dieser Arbeit behandelte Verfahren der
Oxidativen Kopplung von Methan (OKM) ist eine solche Alternative. Nutzt es doch das
Methan, die in den meisten Fa¨llen gro¨ßte Anteilskomponente des Erdgases.
Dieses Verfahren birgt noch einen weiteren Vorteil. Unter Beru¨cksichtigung der Tatsa-
che, dass bei kleineren Fo¨rdersta¨tten, die zudem infrastrukturell schlecht erschlossen sind,
das so genannte Remotegas (bei O¨lfo¨rderung anfallendes Erdgas) mangels wirtschaftlicher
Nutzungsmo¨glichkeit abgefackelt wird, entsteht durch OKM die Mo¨glichkeit, lokal eine
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Wertsteigerung durch Umwandlung des Methans in Ethen durchzufu¨hren. Mit dem sol-
chermaßen stoﬄich aufgewerteten Produkt ist auch eine o¨konomische Nutzung mo¨glich.
Ein weiterer positiver Nebeneﬀekt wa¨re die Entlastung der Klimaproblematik der Erde.
Der Gesamtanteil (bezogen auf die weltweite Fo¨rderung trocken) des abgefackelten Erdga-
ses betrug in den Jahren 1987 bis 1994 zwischen vier und fu¨nf Prozent [4].
1.2 C1-Chemie
Die heute u¨bliche Darstellung von Petrochemikalien erfolgt u¨ber Steamcracken gesa¨ttigter
Kohlenwasserstoﬀe (meist Naphta) und Abtrennung der Oleﬁne und Aromaten. Diese wer-
den in darauf folgenden Prozessschritten zu Zwischenprodukten wie Ethenoxid, Vinyl-
chlorid, Ethanol, Acrylnitril usw. umgewandelt. Entsprechende Crackanlagen haben Ka-
pazita¨ten von bis zu einer Million Tonnen pro Jahr, wofu¨r Investitionen von u¨ber einer
Milliarde Euro notwendig sind.
Es mehren sich die Bestrebungen, diesen kapital- und energieintensiven Weg u¨ber das
Cracken zu vermeiden. Das erkla¨rte Ziel ist die Darstellung von Zwischenprodukten direkt
aus den preisgu¨nstigeren Alkanen. Eine U¨bersicht der Mo¨glichkeiten ﬁndet sich in [4–10].
Neben der OKM werden hier Partialoxidationen zu Methanol, Formaldehyd, Essigsa¨ure,
Acrylsa¨ure und sogar Synthesegas aus Methan aufgefu¨hrt. Eine weitere Anwendung ist die
Dehydrierung von Ethan und Propan zu deren Oleﬁnen. Auch ﬁnden sich Ammoxidations-
reaktionen wie vom Propan zum Acrylnitril.
Bislang ist es jedoch nur in wenigen Fa¨llen gelungen, ein großtechnisches Verfahren zu
realisieren. Beispiele hierfu¨r sind die Produktion von Maleinsa¨ureanhydrid und Essigsa¨ure
aus Butan und die Synthese von Acrylnitril aus Propan. Noch in der Entwicklung beﬁnden
sich die Verfahren zur Herstellung von Essigsa¨ure aus Ethan (Union Carbide), Acrylsa¨ure
aus Propan (Rohm und Haas, Mitsubishi, BP Amoco Chemicals) und Methacrylsa¨ure aus
i-Butan (Sumimoto, Mitsubishi, Asahi) [5].
Im Fall der OKM steht die industrielle Umsetzung noch immer aus. Grund hierfu¨r ist
die nicht zufrieden stellende Raum-Zeit-Ausbeute, die momentan erzielt werden kann. Die
bislang entwickelten Katalysatoren sind noch nicht gut genug, um die OKM o¨konomisch
gegen die etablierten Ethen-Synthese-Routen platzieren zu ko¨nnen. Die Schwelle ist jedoch
ﬂießend und mit verbesserten Katalysatoren und zu erwartenden steigenden Rohstoﬀprei-
sen kann sich das Verha¨ltnis eventuell umkehren. Eine Verfahrensbeschreibung der OKM
ﬁndet sich im Kapitel 2 Wissenschaftlicher Kenntnisstand.
Kapitel
2
Wissenschaftlicher Kenntnisstand
Wie bereits in Kapitel 1 beschrieben, erfa¨hrt die OKM große Aufmerksamkeit hinsicht-
lich des Potenzials als Quelle fu¨r Ethen. Dabei ist das Reaktionssystem in vielen Arbeiten
untersucht worden, so dass ein relativ gesicherter Kenntnisstand daru¨ber besteht, welche
Teilprozesse stattﬁnden und welche davon limitierend sind. Es gilt als allgemein anerkannt,
dass es sich hierbei um einen verzweigten Kettenmechanismus handelt, der durch einen Ka-
talysator beschleunigt wird. In den folgenden Abschnitten ﬁnden sich Informationen zum
Reaktionsmechanismus und den bisher getesteten Katalysatoren. In ju¨ngerer Zeit (ab Mit-
te der 1990er Jahre) wurde vermehrt an Reaktorkonzepten und -betriebsweisen geforscht,
da diesem Bereich mehr Verbesserungspotenzial zugesprochen wird. Unabha¨ngig von ein-
gesetztem Katalysator und Reaktor hat sich fu¨r die OKM ein Prozessschema etabliert,
das auch schon in einigen wenigen Pilotanlagen realisiert wurde. Diese Aspekte werden
ebenfalls in eigenen Abschnitten im weiteren Verlauf behandelt. Insgesamt gesehen konnte
jedoch bislang kein Durchbruch hinsichtlich reiner technischer Anwendung erreicht werden.
Die erzielbaren Raum-Zeit-Ausbeuten sind noch immer nicht zufrieden stellend.
2.1 Mechanismus
Wie bereits erwa¨hnt, handelt es sich bei der Oxidativen Kopplung von Methan um einen
Mechanismus, bei dem Oberﬂa¨chenreaktionen mit Kettenreaktionen in der Gasphase in-
teragieren. Bereits 1936 wurde fu¨r die Totaloxidation von Methan ein vergleichbarer Me-
chanismus vorgestellt [11].
Wesentliche Teilschritte im hier betrachteten Fall sind die Aktivierung des Methans
am oxidierten Katalysator durch Aufbrechen einer Kohlenstoﬀ-Wasserstoﬀ-Bindung, die
Rekombination der dabei gebildeten Methylradikale in der Gas-Phase zu Ethan und die
Regenerierung der aktiven Zentren an der Oberﬂa¨che durch adsorbierenden und dissoziie-
renden Sauerstoﬀ.
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Zusa¨tzlich treten bei diesen Reaktionen unerwu¨nschte Produkte auf, wie die Kohlen-
oxide bei der Totaloxidation des Methans oder der gebildeten C2-Kohlenwasserstoﬀe. Die
beiden Reaktionszweige, selektiv und nicht-selektiv, stehen miteinander in Konkurrenz.
2.1.1 Methanaktivierung
Die Bedeutung der initiierenden Methanaktivierung ist in vielen Arbeiten untersucht und
beschrieben worden [12–15]. Man geht davon aus, dass durch Abspaltung eines Wasser-
stoﬀatoms entweder homolytisch [16,17] oder heterolytisch u¨ber ionisches Methyl [18] Me-
thylradikale gebildet werden. Fu¨r den mit Lithium dotierten Magnesiumoxid-Katalysator
wird allgemein eine Li+O−-Gruppe als aktives Zentrum angenommen. Der Nachweis, dass
tatsa¨chlich die Methylradikale zur Kopplungsreaktion beitragen, ist in mehreren Vero¨ffent-
lichungen erbracht worden [17,19–21].
Bei diesen Versuchen kommt eine Kopplung aus Gaschromatographie und Massenspek-
trometrie (GC/MS) im Zusammenhang mit isotopenmarkierten Edukten zum Einsatz. Die
Untersuchung der reversiblen Methanaktivierung steht dabei im Vordergrund. Hierbei wird
eine Kohlenstoﬀ-Wasserstoﬀ-Bindung aufgebrochen und wieder verbunden. Das resultieren-
de Methan desorbiert in die Gasphase. Mischungen aus CH4 und CD4 werden zusammen
mit Sauerstoﬀ u¨ber einen OCM-Katalysator gegeben und die Edukte sowie die mo¨glichen
Produkte CH3D, CH2D2 und CHD3 detektiert. Unmittelbar nach Start der Experimente
wird bemerkt, dass hauptsa¨chlich ein singula¨rer Austausch stattﬁndet. Es resultieren al-
so vorwiegend CH3D und CHD3. Unterstu¨tzt wird diese Annahme durch Experimente im
TAP-Reaktor (Temporal Analysis of Products) an MgO und Sm2O3 Katalysatoren [22].
In diesem Fall wird bei UHV-Bedingungen ein Puls von CD4 auf einen Katalysator ge-
leitet. Im Produktspektrum ﬁndet sich hauptsa¨chlich CHD3, andere H-D-Kombinationen
sind nicht erkennbar. Die Wasserstoﬀatome sind auf OH-Gruppen auf der Katalysatoro-
berﬂa¨che zuru¨ckzufu¨hren, die vor Beginn des Pulsexperimentes dort aufgebracht werden.
Somit kann als gesichert gelten, dass tatsa¨chlich Methylradikale das prima¨re Produkt einer
solchen Methanaktivierung sind.
Heterolytische Spaltung
Aufbauend auf Untersuchungen zur reversiblen Methanaktivierung [22] wird die Bildung
von Methyl-Anionen (CH−3 ) an der Oberﬂa¨che unter Einbeziehung einer basischen O
2−-
Gruppe wie folgt angenommen:
CH4 + Mn
+ + O2− ↔ CH−3 Mn+ + OH−. (2.1)
Damit dieses auf der Oberﬂa¨che gebildete Methyl-Anion zum Methyl-Radikal gewandelt
werden kann (Gleichung 2.2), muss es mit einem Elektronen-Akzeptor reagieren:
CH−3 ↔ CH·3 + e−. (2.2)
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Als Elektronen-Akzeptor ko¨nnen nach [20] koordinativ ungesa¨ttigte Kationen (wie z. B.
im Falle des mit Lithium dotierten Magnesiumoxids) auftreten. Mo¨glich sind aber auch bei
Oxiden mit mehreren Oxidationsstufen entweder die Metall-Ionen selbst oder Kristallgitter-
Defekte.
Weitere Unterstu¨tzung erfa¨hrt die Theorie der heterolytischen Spaltung durch die Ar-
beitsgruppe von Maitra [18], die ein Screening u¨ber einen sehr weiten Bereich verschiedener
Materialien durchgefu¨hrt haben. Als Ergebnis la¨sst sich festhalten, dass vorwiegend basi-
sche Katalysatoren fu¨r die OKM wirksam sind. Im Zuge dieser Untersuchungen haben sie
folgenden Radikalbildungsmechanismus postuliert, der auf Gleichung (2.1) aufbaut. Hier
wird eine Aktivierung des Methyl-Ions durch molekularen Sauerstoﬀ angenommen:
CH−3 + O2 → CH·3 + O−2 . (2.3)
Jedoch wird dieser Theorie, und damit der heterolytischen Spaltung, aus dreierlei
Gru¨nden wenig Wahrscheinlichkeit zugesprochen. Unstrittig ist der Zusammenhang zwi-
schen basischem Charakter und katalytischer Aktivita¨t. Allerdings fa¨llt als Erstes auf,
dass die Argumente, die gegen das homolytische Spalten sprechen, aus Experimenten re-
sultieren, die bei anderen als den OKM- Bedingungen durchgefu¨hrt wurden [23]. Außerdem
stu¨tzen sie sich auf indirekte Schlussfolgerungen, die aus theoretischen Rechnungen zur Be-
stimmung der Aktivierungsenergie fu¨r eine Wasserstoﬀ-Abspaltung gewonnen wurden [24].
Zweitens treten Ungereimtheiten auf im Zusammenhang mit der Untersuchung des Kineti-
schen Isotopen Eﬀektes (KIE) [25]. Demzufolge mu¨sste, bei Annahme einer Folgereaktion,
Gleichung (2.1) der geschwindigkeitsbestimmende Schritt sein. Dies widerspricht aber der
in diesen Experimenten gefundenen Erkenntnis, dass es sich bei Gleichung (2.1) um eine
schnelle Gleichgewichtsreaktion handeln soll. Tatsa¨chlich kommt es bei OKM-Bedingungen
(Temperaturen bis 1073 K) zu einem Verschwinden des KIE, mindestens jedoch zu einer
U¨berlagerung mehrerer Reaktionen, da es sich hier um ein komplexes Reaktionsnetzwerk
handelt. Viel gewichtiger ist allerdings das dritte Argument, das sich auf die Radikalbildung
in Gleichung (2.3) bezieht. Hier wird molekularer Sauerstoﬀ in der Gasphase als Reaktions-
partner angenommen. Die Experimente im TAP-Reaktor zeigen jedoch eine Zeitversetzung
zwischen dem Umsatz des Methans und der Bildung von C2-Kohlenwasserstoﬀen [22]. Dies
deutet unweigerlich auf Zwischenschritte hin, die zur Aktivierung des Sauerstoﬀes not-
wendig sind. Sauerstoﬀ aus der Gasphase scheidet somit als Reaktionspartner aus. Neuere
Arbeiten zu diesem Thema lassen diese Erkenntnis in die Reaktorgestaltung mit einﬂießen.
Homolytische Spaltung
Da die Gu¨ltigkeit der Theorie der heterolytischen Spaltung mit vielen Zweifeln betrachtet
wird, ﬁndet die Theorie der homolytischen Spaltung immer mehr Akzeptanz. Bereits in
den 80er Jahren des letzten Jahrhunderts aufgestellt [26], mehren sich die Hinweise, dass
die Methanaktivierung nach folgendem Schema abla¨uft:
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CH4 + O
− → CH·3 + OH− (2.4)
2 OH− → H2O + O2− (2.5)
½ O2 + O2− → 2 O−. (2.6)
Wie bereits im Abschnitt Methanaktivierung erwa¨hnt, ist das aktive Zentrum eine O−-
Gruppe am Katalysator (Gleichung 2.4). Die Methyl-Radikale entstehen unter Bildung
von adsorbierten Hydroxid-Ionen. Aus diesen formiert sich unter Abgabe von Wasser ein
Superoxid-Sauerstoﬀ-Anion (Gleichung (2.5)), welches im weiteren Verlauf unter Einbezie-
hung von Gasphasen-Sauerstoﬀ wieder zum aktiven Zentrum gewandelt wird (Gleichung
(2.6)). Der Regenerationszyklus des Katalysators ist somit geschlossen. Da es sich hier-
bei um einen wichtigen Teilschritt handelt, wird in einem gesonderten Abschnitt auf diese
Reaktion eingegangen.
Methanadsorption
Es gilt als sicher, dass bei OKM-Bedingungen (oberhalb 923 K) keine nennenswerte Be-
deckung des Katalysators mit Methan erfolgt. Belegt wird dies durch instationa¨re isoto-
penmarkierte Experimente [27–29], bei denen keinerlei Retention beobachtet werden kann.
Ergebnisse aus a¨hnlichen Versuchen am TAP-Reaktor decken sich mit dieser Erkennt-
nis [22, 30]. Hierbei werden aufgepra¨gte Methan-Pulse am Reaktoraustritt unvera¨ndert
wieder gefunden. Das bedeutet, dass zur Aktivierung kein Methan auf der Oberﬂa¨che des
Katalysators vorhanden sein muss. Genau das ist auch in Gleichung (2.4) postuliert worden.
Der dort angenommene Eley-Rideal-Mechanismus erfa¨hrt also weitere Unterstu¨tzung.
2.1.2 Sauerstoﬀaktivierung
Es wird allgemein anerkannt, dass der Sauerstoﬀ aus dem Reaktandengemisch in reversibler
Wechselwirkung mit der Oberﬂa¨che steht. Dabei werden zwei verschiedene Sauerstoﬀspe-
zien auf der Oberﬂa¨che unterschieden, zum Einen der Oberﬂa¨chensauerstoﬀ, der in den
oberﬂa¨chennahen Schichten gebunden wird, zum Anderen der sta¨rker gebundene, soge-
nannte Gittersauerstoﬀ, der im Volumen (Bulk-Phase) auftritt.
Beide Spezien beteiligen sich an der OKM. Dies wurde unter anderem durch Steady-
state Isotopic Transient Kinetic Analysis-Experimente (SSITKA) in [31, 32] besta¨tigt. Je-
doch fu¨hren sie zu unterschiedlichen Produkten. Der in der Bulk-Phase gebundene Git-
tersauerstoﬀ begu¨nstigt die Bildung von Methylradikalen, die, wie spa¨ter zu sehen sein
wird, maßgeblich notwendig sind fu¨r die Bildung von C2-Kohlenwasserstoﬀen, also dem
gewu¨nschten Produkt. Der Oberﬂa¨chensauerstoﬀ hingegen wird fu¨r die Bildung von Koh-
lenoxiden verantwortlich gemacht.
Die drei Sauerstoﬀspezies (Gas, Oberﬂa¨che, Gitter) stehen miteinander in Wechselwir-
kung. Dabei sind die Zeitkonstanten der Ad- und Desorptionsvorga¨nge auf der Oberﬂa¨che
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kleiner, als die bei der Wechselwirkung von Oberﬂa¨chen- mit Gittersauerstoﬀ. Sauerstoﬀ
aus der Gasphase adsorbiert also zuna¨chst als Oberﬂa¨chensauerstoﬀ auf dem Katalysator
und geht von dort als Gittersauerstoﬀ in die Bulk-Phase.
Diese letzten U¨berga¨nge ko¨nnen durch Dotierungen begu¨nstigt werden. So geschieht
dies bei einem Lithium-Magnesium-Oxid-Katalysator weit schneller als bei einem reinen
Magnesium-Oxid-Katalysator. Durch die Dotierung mit Lithium wird also die Mobilita¨t
des Gittersauerstoﬀs maßgeblich erho¨ht [31,33].
Betrachtet man diese Vorga¨nge jedoch bei Reaktionsbedingungen [14], so bemerkt man
einen merklichen Ru¨ckgang der Austauschprozesse zwischen Gas und Oberﬂa¨che sowie
zwischen Oberﬂa¨che und Gitter (Bulk-Phase). Dies la¨sst auf konkurrierende Adsorpti-
onsvorga¨nge schließen, an denen ho¨chstwahrscheinlich Kohlendioxid beteiligt ist. Aktive
Zentren werden hiervon besetzt und stehen somit nicht mehr fu¨r die Aktivierung von Sau-
erstoﬀ zur Verfu¨gung.
Wie in [17,34] dargestellt, werden folgende Gleichungen fu¨r die Beschreibung der Gas-
Oberﬂa¨chen-Equilibrierung angegeben:
F′′O ⇔ F′O + L+, (2.7)
O2,gas + F
′
O ⇔ O−2 , (2.8)
O−2 + F
′
O ⇔ O2−2 , (2.9)
O2−2 ⇔ 2 O−, (2.10)
mit F′′O : Elektronenfreie Sauerstoﬀfehlstelle
F′O : Sauerstoﬀfehlstelle mit einem Elektron
L+ : Positiver Ladungstra¨ger.
Ausgehend von den Gleichungen (2.7 - 2.10) wird fu¨r die Gleichgewichtsreaktion zwi-
schen Oberﬂa¨che und Volumen folgende Gleichung formuliert:
O− + F′O ⇔ O2− + F′′O (2.11)
2.1.3 C2-Bildung
Bei der Bildung von Ethan herrscht Einigkeit in der Literatur. Es wird angenommen, dass
Ethan als Prima¨rprodukt bei der Rekombination zweier Methylradikale entsteht [26,35–40].
Eine Erweiterung wird in [41] vorgenommen. Hier wird die direkte Reaktion von Methan
mit einem Methylradikal postuliert:
CH·3 + CH4 ⇒ C2H6 + H. (2.12)
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Diese Annahme stu¨tzt sich auf gemessene Abha¨ngigkeiten der Bildungsgeschwindigkeit
von Ethan vom Partialdruck des Methans.
Auch die Frage, wo die Rekombination stattﬁndet, ob auf der Oberﬂa¨che oder in der
Gasphase, ist unstrittig. In [16,37,42–44] wird zum Teil durch Isotopenexperimente nach-
gewiesen, dass die Radikale in der Gasphase rekombinieren.
Die Weiterreaktion von Ethan zu Ethen ist ebenfalls untersucht worden. Verschiedene
experimentelle Strategien, wie Variation der Verweilzeit [41] oder Verwendung von isoto-
penmarkierten Reaktanden [42,43], fu¨hrten zu dieser Erkenntnis, das Ethen ein Folgepro-
dukt von Ethan bei der OKM ist.
Als Hauptreaktionsort wird wiederum die Gasphase angenommen. Dort geht man von
folgenden Bruttoreaktionsgleichungen aus:
C2H6 ⇒ C2H4 + H2, (2.13)
C2H6 + O ⇒ C2H4 + H2O. (2.14)
Allerdings wird auch der heterogene Schritt u¨ber die Bildung eines Ethylradikals nicht
ausgeschlossen. Dieser ist sogar relativ wahrscheinlich, betrachtet man die geringere Bin-
dungsenergie von Ethan gegenu¨ber Methan. Die katalytische Aktivierung des Ethans sollte
aufgrund dessen mo¨glich sein. In [14,45,46] ist diese These auch experimentell nachgewie-
sen worden. Die Bildung von Ethen aus Ethan ﬁndet also sowohl in der Gasphase, als auch
an der katalytischen Oberﬂa¨che statt.
2.1.4 Kohlenoxidbildung
Fu¨r die Kohlenoxidbildung werden verschiedene mo¨gliche Wege diskutiert. Zuna¨chst wird
die Bildung von Kohlendioxid aus Methylradikalen an der Oberﬂa¨che betrachtet. Dabei
werden folgende Gleichungen postuliert [35,37,43,44,47]:
CH·3 + O
2− + F′′O ⇒ O-CH−3 + F′O, (2.15)
O-CH−3 + 2 O
− ⇒ O-CO2−2 + OH− + F′′O + H2, (2.16)
O-CO2−2 ⇔ CO2 + O2−, (2.17)
2 OH− ⇒ H2O + O2− + F′′O. (2.18)
Vom hierbei gebildeten CO2 ist bekannt, dass es unter Bildung kurzlebiger Karbo-
natspezies auf der Oberﬂa¨che Wechselwirkungen mit dem Katalysator eingeht, bevor es
endgu¨ltig in die Gasphase desorbiert. Diese Oberﬂa¨chenkarbonate ko¨nnen experimentell
nachgewiesen werden [48].
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Da es sich hierbei um eine Oberﬂa¨chenreaktion handelt, schließen einige Autoren dar-
aus, dass die Kohlendioxidbildung um so geringer sein sollte, je kleiner die Katalysatoro-
berﬂa¨che ist [35,47].
Als weiterer mo¨glicher Bildungsweg von Kohlenoxiden wird die Weiterreaktion von C2-
Kohlenwasserstoﬀen u¨ber das CO bis zum CO2 angesehen. In [44] wird folgendes System
diskutiert:
CH·3 + C2H6 ⇒ CH4 + C2H·5, (2.19)
CH·3 + C2H4 ⇒ CH4 + C2H·3. (2.20)
Das hierbei gebildete Ethylradikal reagiert weiter nach folgendem Schema:
C2H
·
3 + O2 ⇒ HCO· + HCHO, (2.21)
HCO· ⇒ CO + H·, (2.22)
HCHO ⇒ CO + H2. (2.23)
Das entstandene Kohlenmonoxid kann zu Kohlendioxid weiterreagieren, allerdings be-
steht noch keine Klarheit, ob dies bevorzugt homogen oder heterogen verla¨uft.
Eine weitere Quelle fu¨r Kohlenoxide sind homogene Reaktionen in der Gasphase. Da
hierbei jedoch vornehmlich CO gebildet wird, bei katalytischen Messungen jedoch vermehr-
te Anteile an CO2 messbar sind, wird der katalytischen Oberﬂa¨che eine wichtige Rolle bei
der Bildung von Kohlendioxid zugeschrieben. Dieser Teilschritt bedarf jedoch noch der
Kla¨rung.
2.1.5 Zusammenfassung
Insgesamt la¨sst sich der katalytische Zyklus wie in Abbildung 2.1 darstellen. In dieser Dar-
stellung sind allerdings die Bildung von Kohlenoxiden und die Weiterreaktion von Ethan
zu Ethen nicht mit aufgenommen.
Aus den bisherigen Erkenntnissen kann die These extrahiert werden, dass eine mo¨glichst
hohe Anzahl an aktiven Zentren die Bildung von C2-Kohlenwasserstoﬀen begu¨nstigen kann.
Der Umkehrschluss ist bereits in Abschnitt 2.1.4 erfolgt. Hier wird angenommen, dass eine
mo¨glichst geringe Fla¨che die unerwu¨nschte Bildung von Kohlenoxiden reduzieren kann.
Da Ethan aus Methylradikalen gebildet wird, ist das Maximierungspotenzial fu¨r Ethan
oﬀensichtlich. Ziel dieser Arbeit soll es demzufolge sein, zu untersuchen, ob durch ent-
sprechende Maßnahmen die Ausbeute an C2-Kohlenwasserstoﬀen erho¨ht werden kann. Die
unmittelbar zu variierende Gro¨ße muss demnach die BET-Oberﬂa¨che der Katalysatoren
sein. Das katalytische System ist dabei konstant zu halten. Erreicht werden soll dies durch
Variation der Pra¨paration.
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Abbildung 2.1: Katalytischer Zyklus bei der Oxidativen Methankopplung
2.2 Katalysatoren
Eine gute Zusammenstellung des bisher untersuchten Materialspektrums der verwendeten
Katalysatoren ist in mehreren U¨bersichtsartikeln zusammengestellt worden [9,19,26,35,49,
50]. Die tatsa¨chliche Anzahl der Publikationen liegt noch weit ho¨her. Auf die Wichtigsten,
weil umsatzsta¨rksten Katalysatoren, wird im weiteren Verlauf eingegangen.
2.2.1 Katalysatoren auf der Basis von Schwermetalloxiden
Katalysatoren basierend auf den Oxiden von Blei, Wismut, Antimon, Zinn und Man-
gan wurden bei Temperaturen zwischen 873 und 973 K und einem Stoﬀmengeverha¨ltnis
CH4 : O2 = 2 - 10 : 1 in einem Quarz-Festbettreaktor getestet [51].
Die ho¨chste Ausbeute an C2-Produkten wurde mit PbO/Al2O3 bei 1023 K und einem
CH4 : O2-Verha¨ltnis von 10 : 1 erzielt. Bei einer Selektivita¨t von 50 % wurden etwa 5 %
Ausbeute gemessen [52].
2.2.2 Katalysatoren auf der Basis von Erdalkalimetalloxiden
Bessere Ergebnisse erreichten Lunsford et al. mit Erdalkalimetalloxiden, die mit Alkali-
metallen dotiert waren. Bei der Verwendung eines Li2O/MgO-Katalysators mit 7 % Ge-
wichtsanteil Li wurde bei 973 K eine C2-Ausbeute von 19,4 % sowie eine C2-Selektivita¨t
von 50 % erreicht, und zwar bei einem Ethen : Ethan-Verha¨ltnis von 3 : 2. Die deutliche
Verbesserung der Katalysatoreigenschaften ist nach Ansicht der Autoren auf die Dotierung
mit Lithium zuru¨ckzufu¨hren.
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Allerdings fanden die Autoren bei diesen Katalysatoren unter den vorhandenen Reakti-
onsbedingungen Instabilita¨ten bezu¨glich der Lithium-Dotierung. Wa¨hrend der Methanakti-
vierung wird LiOH gebildet (Gleichung 2.4), welches ab 993 K ﬂu¨chtig ist. Der Katalysator
wu¨rde demzufolge mit der Zeit an Lithium verarmen und seine Aktivita¨t und Selektivita¨t
verlieren.
Bemerkenswerte Ausbeuten an C2-Produkten erzielten Aika et al. mit reinen Erdal-
kalimetalloxiden. Die Ausbeute- und Selektivita¨tszunahme ist nach Meinung der Autoren
proportional zur Ordnungszahl der Erdalkalimetalle (BaO > SrO > CaO > MgO). Bei
Verwendung von MgO wurde eine C2-Ausbeute von 4,4 % und eine Selektivita¨t von 15,2 %
erreicht. Mit BaO stieg die C2-Ausbeute auf 11,7 % und die C2-Selektivita¨t auf 45,4 %.
Die Carbonate von Ba und Sr stellten sich ebenfalls als geeignete Katalysatoren heraus. So
wurde bei Verwendung von BaCO3 bei 1073 K eine C2-Ausbeute von 18,2 % gefunden [53].
Der Einﬂuss der Dotierung mit einer dritten Komponente wurde ebenfalls untersucht.
Bestimmte Elemente der U¨bergangsreihe wie z. B. Co, Mn, Fe als drittem Promotor hat-
ten bei den angewandten Versuchsbedingungen eine positive Wirkung auf die C2-Ausbeute
und Selektivita¨t.
Auch ruft die Dotierung von Alkali- und Erdalkalimetalloxidkatalysatoren mit Seltenen
Erden eine Verbesserung der Katalysatorleistung hervor. U¨ber interessante Ergebnisse mit
Ce/Li/MgO-Katalysatoren wird in [54,55] berichtet. Die Verwendung von CeO2 als dritter
Komponente bei einem Li2O/MgO-Katalysator brachte eine bemerkenswerte Erho¨hung der
C2-Ausbeute (20 %) sowie eine bessere Langzeitstabilita¨t bei gleichen Versuchsbedingun-
gen.
2.2.3 Katalysatoren auf der Basis von Oxiden der Seltenen Erden
U¨ber Fortschritte bei der Entwicklung neuer Katalysatoren, basierend auf Oxiden der Selte-
nen Erden, wurde von Otsuka et al. berichtet [56]. In verschiedenen Versuchsreihen wurden
die katalytischen Eigenschaften der Oxide von La, Ce, Pr, Nd, Sm, und Dy bei 873 - 923 K
verglichen. Die besten Ergebnisse konnten mit Sm2O3 erzielt werden und zwar eine C2-
Ausbeute von 11,6 % und eine C2-Selektivita¨t von 87 %.
Die ho¨chste C2-Ausbeute, die bisher bei kontinuierlicher Betriebsweise u¨berhaupt erzielt
werden konnte, wurde von Machida und Enyo beschrieben [57]. Bei Verwendung eines
Ce/Sr/Yb-Oxid- Systems mit Perovskitstruktur gaben die Autoren eine C2-Ausbeute von
31,6 % an. Dieses Ergebnis konnte jedoch von anderen Autoren [36] nicht reproduziert
werden.
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Grundlagen
3.1 Reaktionstechnische Gro¨ssen
Zur qualitativen und quantitativen Beurteilung der in dieser Arbeit untersuchten Reaktio-
nen werden Kriterien beno¨tigt. Diese Gro¨ssen sind der Umsatzgrad, die Ausbeute und die
Selektivita¨t [58]. Zur Beurteilung des Reaktors und der dazu geho¨renden Betriebsbedin-
gungen wird die Verweilzeit bzw. modiﬁzierte Verweilzeit eingefu¨hrt [59].
3.1.1 Umsatz
Diese Gro¨ße ist ein Maß dafu¨r, wieviel von einer eingesetzten Komponente durch eine che-
mische Reaktion gewandelt wird. Fu¨r den speziellen Anwendungsfall einer kontinuierlichen
Betriebsfu¨hrung ist dies der Quotient aus gewandeltem und zugefu¨hrtem Stoﬀmengestrom,
jeweils bezogen auf eine Komponente i. Es gilt:
αi =
nQi
nΦi,ein
(3.1)
mit nQi : gewandelter Stoﬀmengestrom der Komponente i
nΦi,ein : zugefu¨hrter Stoﬀmengestrom der Komponente i.
Bei stationa¨rem Betrieb lautet die integrale Stoﬀmengebilanz fu¨r die Komponente i:
0 = nQi +
∑
nΦi. (3.2)
Somit wird aus Gleichung (3.1):
αi =
nΦi,ein −n Φi,aus
nΦi,ein
= 1−
nΦi,aus
nΦi,ein
. (3.3)
Um den Umsatz tatsa¨chlich berechnen zu ko¨nnen fehlt noch der Zusammenhang zwi-
schen Gleichung (3.3) und der Messgro¨ße. Als Ergebnis aus der gaschromatographischen
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Analyse erha¨lt man fu¨r die einzelnen Komponenten die entsprechenden Volumenanteile, aus
denen der Stoﬀmengeanteil einer Komponente bestimmt werden kann. Folgende Gleichung
stellt den Bezug her:
nΦi = x
n
i Φi,gesamt. (3.4)
Damit wird aus Gleichung (3.3):
αi = 1− xi,aus
xi,ein
nΦgesamt,aus
nΦgesamt,ein
, (3.5)
wobei xi,aus und xi,ein Messgro¨ßen sind. Der letzte Faktor in Gleichung (3.5) kennzeich-
net die Molzahla¨nderung der Reaktion. Im Falle einer nicht molzahla¨ndernden Reaktion
wa¨re der Umsatz direkt aus den Stoﬀmengeanteilen der Komponenten i am Ein- und Aus-
tritt bestimmbar. Hier muss jedoch noch der Ausdruck
nΦgesamt,aus
nΦgesamt,ein
ermittelt werden.
Dazu wird die Kohlenstoﬀbilanz aufgestellt. Damit deren Anwendbarkeit sichergestellt
ist, muss zuna¨chst Gewissheit daru¨ber herrschen, dass auch tatsa¨chlich alle kohlenstoﬀhal-
tigen Komponenten messtechnisch erfasst werden. In den Experimenten ist dies einerseits
nachweisbar durch das Fehlen sichtbarer Kohlenstoﬀablagerungen am Katalysator bzw. an
den Wa¨nden der Versuchsapparatur. Andererseits weist die Bilanz fu¨r alle hier dargestellten
Experimente eine maximale Abweichung von 5 % auf. Dies wird hier als zufrieden stellend
erachtet. Die in diesem Aufbau messbaren kohlenstoﬀhaltigen Spezies sind: Methan, Koh-
lenmonoxid, Kohlendioxid, Ethan und Ethen. Daraus resultiert die folgende Bilanz:
nΦCH4,ein =
n ΦCH4,aus +
n ΦCO,aus +
n ΦCO2,aus +
n ΦC2H4,aus +
n ΦC2H6,aus. (3.6)
Mit Gleichung (3.4) wird daraus:
xCH4,ein
nΦein =
n Φaus (xCH4,aus + xCO,aus + xCO2,aus + 2 xC2H4,aus + 2 xC2H6,aus) (3.7)
Fu¨r
nΦgesamt,aus
nΦgesamt,ein
gilt also:
nΦgesamt,aus
nΦgesamt,ein
=
xCH4,ein
(xCH4,aus + xCO,aus + xCO2,aus + 2 xC2H4,aus + 2 xC2H6,aus)
. (3.8)
Alternativ hierzu kann auch eine Stickstoﬀbilanz aufgestellt werden. Es gilt:
nΦN2,ein =
n ΦN2,aus, (3.9)
woraus nach einigen Umformungen fu¨r
nΦgesamt,aus
nΦgesamt,ein
resultiert:
nΦgesamt,aus
nΦgesamt,ein
=
xN2,ein
xN2,aus
. (3.10)
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Eingesetzt in Gleichung (3.5) erha¨lt man somit die Berechnungsgleichung fu¨r den Um-
satz einer Komponente i entweder mit der Kohlenstoﬀbilanz
αi = 1− xi,aus
xi,ein
xCH4,ein
(xCH4,aus + xCO,aus + xCO2,aus + 2 xC2H4,aus + 2 xC2H6,aus)
(3.11)
oder mit der Stickstoﬀbilanz
αi = 1− xi,aus
xi,ein
xN2,ein
xN2,aus
. (3.12)
In den meisten Fa¨llen ist in dieser Arbeit der Umsatz mit Gleichung (3.12) ermittelt
worden, da die Berechnung am einfachsten ist. In einigen Fa¨llen muss jedoch auf Gleichung
(3.11) zuru¨ckgegriﬀen werden. Wichtig wird dies, wenn die Trennung der Komponenten
Sauerstoﬀ und Stickstoﬀ nicht zufriedenstellend erfolgen kann. Die Bestimmung der koh-
lenstoﬀhaltigen Komponenten ist immer mo¨glich.
3.1.2 Ausbeute
Die Ausbeute (engl. yield) gibt den Anteil der zugefu¨hrten Komponente i an, der zum
Produkt j gewandelt wird. Da auch nicht a¨quimolare Reaktionen betrachtet werden, sorgt
der Quotient der sto¨chiometrischen Koeﬃzienten νi und νj dafu¨r, dass der Zahlenwert der
Ausbeute im Intervall von Null bis Eins liegt. Bestimmt wird diese durch:
yj =
∣∣∣∣νiνj
∣∣∣∣
nΦj,aus
nΦi,ein
. (3.13)
Mit Gleichung (3.4) wird daraus:
yj =
∣∣∣∣νiνj
∣∣∣∣ xj,ausxi,ein
nΦgesamt,aus
nΦgesamt,ein
. (3.14)
Unter Beru¨cksichtigung von Gleichung (3.8) erha¨lt man:
yj =
∣∣∣∣νiνj
∣∣∣∣ xj,ausxi,ein
xCH4,ein
(xCH4,aus + xCO,aus + xCO2,aus + 2 xC2H4,aus + 2 xC2H6,aus)
. (3.15)
Es gilt:
∣∣∣∣νiνj
∣∣∣∣ = 2 fu¨r j ⊂ {C2H4,C2H6}∣∣∣∣νiνj
∣∣∣∣ = 1 fu¨r j ⊂ {CO,CO2}.
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Auch hier kann wieder alternativ Gleichung (3.12) genutzt werden. Dann erha¨lt man:
yj =
∣∣∣∣νiνj
∣∣∣∣ xj,ausxi,ein
xN2,ein
xN2,aus
(3.16)
mit:
∣∣∣∣νiνj
∣∣∣∣ = 2 fu¨r j ⊂ {C2H4,C2H6}∣∣∣∣νiνj
∣∣∣∣ = 1 fu¨r j ⊂ {CO,CO2}.
3.1.3 Selektivita¨t
Die Selektivita¨t Sji ist ein Mass dafu¨r, wieviel des gewandelten Eduktes i zum betrachteten
Produkt j reagiert. Dieser Ausdruck la¨sst sich leicht aus den bereits deﬁnierten Gro¨ßen
Umsatzgrad und Ausbeute herleiten. Es gilt:
Sij =
yi
αi
. (3.17)
3.1.4 Verweilzeit
Die Verweilzeit τ ist ein Maß fu¨r die Aufenthaltsdauer einer Reaktandenmischung unter
Reaktionsbedingungen. Die allgemeine Deﬁnition fu¨r einen homogenen Reaktor lautet:
τ =
Vgas
VΦgesamt
=
Vgesamt
VΦgesamt
, (3.18)
also das Verha¨ltnis von freier Gasphase zu Gesamtvolumenstrom. Fu¨r den homogenen
Reaktor ist das freie Gasvolumen gleich dem Gesamtvolumen. Um diese Gro¨ße auf einen
heterogenen Reaktor anwenden zu ko¨nnen, muss zuna¨chst der Lu¨ckengrad  eingefu¨hrt
werden, der den Anteil der freien Gasphase am Gesamtvolumen beschreibt:
 =
Vgas
Vgesamt
. (3.19)
Somit gilt fu¨r die Verweilzeit in einem heterogenen Reaktor:
τ =
Vgesamt
VΦgesamt
. (3.20)
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Modiﬁzierte Verweilzeit
Im Bereich der heterogenen Katalyse ist es jedoch oft nicht sinnvoll mit volumenbezogenen
Gro¨ßen zu arbeiten. Der Bezug auf die eingesetzte Menge bzw. Masse Katalysator ero¨ﬀnet
einen besseren Einblick in die Betriebsparameter und hat sich fu¨r diese Art Problematik
etabliert. Der Ausdruck τmod wird modiﬁzierte Verweilzeit genannnt (Gleichung 3.21).
τmod =
mKat
VΦgesamt
. (3.21)
Kapitel
4
Versuchsanlage
Mit der in Abbildung 4.1 gezeigten Versuchsanlage werden die hier beschriebenen Un-
tersuchungen durchgefu¨hrt. Diese Apparatur kann nach den drei wesentlichen Funktions-
gruppen Gasdosierung, Reaktoreinheit und Gasanalytik unterteilt werden. Eine genaue
Beschreibung ﬁndet sich in den folgenden Abschitten. Der schematische Aufbau ist in den
Abbildungen 4.2 bzw. 4.6 dargestellt.
Dort sind auch die Vera¨nderungen dokumentiert, denen die Versuchsapparatur im Lau-
fe dieser Arbeit unterworfen wurde. Fu¨r anfa¨ngliche orientierende Versuche zur Kataly-
satorauswahl wird mit einem Methan-Sauerstoﬀ-Gemisch als Edukt gearbeitet. In die-
sem Zusammenhang kommt auch ein durch einen Ro¨hrenofen beheizbarer Rohrreaktor
zum Einsatz. Im weiteren Verlauf wird die Gasdosierung erweitert, sodass auch mit einem
Verdu¨nnungsgas gearbeitet werden kann. Die Konﬁguration des Ofens wird dahingehend
gea¨ndert, dass der Temperaturgradient u¨ber der Schu¨ttung minimal ist. Durch diese Maß-
nahmen muss selbstversta¨ndlich auch die Gasanalytik angepasst werden.
Die Leitungen in der gesamten Anlage sind aus verschiedenen Materialien gefertigt. Die
fest verlegten Leitungen sind aus Edelstahl mit einem Innendurchmesser von 4 mm. Da sich
jedoch oft die Notwendigkeit ergibt, Gaswechsel durchfu¨hren zu ko¨nnen, sind einige Leitun-
gen aus ﬂexiblem Material gefertigt (Durchmesser 4 mm und 6 mm). Vornehmlich handelt
es sich hierbei um Tygon. Im Bereich des Ofens wird auch Teﬂon eingesetzt, weil die
dort vorherrschenden Temperaturen dies erfordern. Alle verwendeten Schlauchwerkstoﬀe
sind bei den Betriebsbedingungen gasdicht und chemisch inert.
4.1 Gasdosierung
Auf der Versorgungsseite stehen Reingase und Gasgemische der Firma Messer-Griesheim
in Druckgasﬂaschen bereit. Sie dienen sowohl als Edukte fu¨r die zu untersuchende Reaktion
als auch zur Kalibrierung und zum Betrieb der Messtechnik. Eine U¨bersicht gibt Tabel-
le 4.1.
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Abbildung 4.1: Bild der Versuchsanlage mit den Gruppen (von links nach rechts) Gasdo-
sierung, Reaktoreinheit und Gasanalytik
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Abbildung 4.2: Schematischer Aufbau der Versuchsanlage mit Rohrofen
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Gase Flaschen- Fu¨ll- Volumen- Reinheit
volumen/l druck/bar anteil/%
synthetische Luft 50 200
O2 20 5.0
N2 80 5.0
Pru¨fgas 50 200
CO 9,98 1.8
CO2 9,82 4.5
C2H4 9,92 3.0
C2H6 9,90 2.5
CH4 60,38 2.5
Methan 10 200
CH4 100 2.5
Tra¨gergas 50 200
He 100 5.0
Tabelle 4.1: Flaschengase fu¨r Versuche und Kalibrierung
Gera¨t Referenzgas maximaler
Volumenstrom/l h−1
1 CH4 10
2 CH4 30
3 N2 30
4 O2 5
Tabelle 4.2: Regelbereiche und -gase der verwendeten Mass-Flow-Controller (Volumen-
strombereiche gelten bei Normbedingungen: 273,15 K und 1,01325 bar)
Das bei den Massﬂowcontrollern (MFC) zugrunde liegende Messprinzip beruht auf der
A¨nderung des elektrischen Widerstandes eines vom Referenzgas umstro¨mten Heizdrah-
tes. Da die Messkammer adiabat ausgefu¨hrt und die Wa¨rmeleitfa¨higkeit der Referenzgases
bekannt ist, kann die pro Zeiteinheit durch den Gasstrom aufgenommene Energiemenge
berechnet werden. Daraus wird der Volumenstrom (bzw. Massestrom, je nach Formulie-
rung der zugrundeliegenden Bilanz) ermittelt. Ausgabegro¨ße auf der Anzeige ist dann der
Volumenstrom oder wahlweise ein anteiliger Wert vom Gesamtmessbereich in Prozent.
Wahlweise kann auch die analoge Schnittstelle zur elektronischen Weiterverarbeitung der
Soll- und Istwerte herangezogen werden. Die dort anliegenden Werte liegen im Intervall
von 0 bis 5 V.
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U¨ber Druckminderer gelangen die Gase in die angeschlossenen Dosiereinrichtungen. Es
handelt sich hierbei um Mass-Flow-Controller (MFC) vom Typ F-201C-FA-33V der Firma
Bronkhorst High-Tech B.V. Sie sind fu¨r unterschiedliche Gase und Regelbereiche ausge-
legt (s. Tabelle 4.1) und arbeiten mit einer Genauigkeit von ± 0,8 % vom Messwert und
± 0,2 % vom Endwert. Von der gleichen Firma stammt das elektronische Steuergera¨t vom
Typ E-7200-AAA, welches mit drei Kana¨len ausgeru¨stet ist und somit drei Gasstro¨me
gleichzeitig dosieren la¨sst. Auf der Anzeige der Steuereinheiten sind jederzeit Soll- und
Istwert ablesbar. Fu¨r Methan sind zwei MFC vorhanden. Urspru¨nglich stand nur ein MFC
zur Verfu¨gung (Messbereich 30 lh−1). Fu¨r einige Anwendungen ist dies aber nicht ausrei-
chend, da die Abweichung auch prozentual vom Endwert auftritt und somit speziell kleine
Gasstro¨me nur ungenau dosiert werden ko¨nnen.
Fu¨r den Betrieb der MFC ist laut Herstellerangaben direkt stromabwa¨rts ein Puﬀervo-
lumen vorzusehen. Bei den hier verwendeten Gera¨ten muss es mindestens 10 ml betragen.
Auch sollen unmittelbar im Anschluss an die MFC keine starken Querschnittsverengungen
oder Leitungsknicke auftreten. Um diesen Anforderungen gerecht zu werden, wird an je-
den Regler ein 40 cm langes Schlauchstu¨ck (Tygon) mit einem Durchmesser von 6 mm
angebracht. Das daraus resultierende Puﬀervolumen ist mit 11,3 ml ausreichend groß di-
mensioniert. Auf korrekte Verlegung ist zu achten. Zur Mischung werden die Schla¨uche
mit Y-Verbindern zusammengesteckt. Dadurch ko¨nnen der Mischvorgang begu¨nstigt und
stro¨mungsdynamische Abschnu¨rungen eines Gasstromes vermieden werden. Entsprechende
Versuche mit T-Stu¨cken als Verbinder liefern nicht zufrieden stellende Ergebnisse, so dass
dann eingestellte Mischungsverha¨ltnisse durch die Analytik nicht besta¨tigt werden konnten.
4.2 Reaktoreinheit
Der Reaktor zur Untersuchung der verschiedenen Katalysatoren ist als Rohrreaktor mit
Festbettschu¨ttung ausgefu¨hrt. Fu¨r die Messungen wird er isotherm und stationa¨r betrie-
ben. Im Laufe dieser Arbeit wird jedoch mit zwei verschiedenen Ausfu¨hrungen gearbeitet.
4.2.1 Konventionell beheizter Rohrreaktor
Zuerst wird ein horizontal angeordneter, elektrisch beheizter Ro¨hrenofen verwendet (siehe
Abbildung 4.2). Dieser wird fu¨r orientierende Versuche zur Auswahl eines geeigneten Ka-
talysatorsystems eingesetzt. Die an diesem Ofen gemachten Erfahrungen ﬂießen dann in
die Konstruktion und den Betrieb der zweiten Ausfu¨hrung ein.
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Abbildung 4.3: Rohrreaktor aus Quarzglas mit katalytischer Schu¨ttung und gewickelter
Ku¨hlung
Beim Design einer solchen Anlage fu¨r diesen Anwendungsfall ist darauf zu achten, dass
eine mo¨glichst kurze Verweilzeit τ des Gasstromes in der beheizten Zone realisiert wird. Da
es sich sowohl beim Edukt- wie auch beim Produktgas u. a. um ein Gemisch aus Kohlen-
wasserstoﬀen und Sauerstoﬀ handelt, ist prinzipiell die Mo¨glichkeit einer unerwu¨nschten
Vor- oder Nachoxidation gegeben. Um diesen Eﬀekt zu minimieren, muss die Verweilzeit
minimiert werden.
Auf diese Problematik angewandt, bedeutet dies, das vor und nach der Katalysator-
schu¨ttung ein mo¨glichst steiler Temperaturgradient eingestellt werden muss. Gleichzeitig
soll aber im Bereich der katalytischen Schu¨ttung eine isotherme Zone vorherrschen. Um
dies zu erreichen, wird eine Ku¨hlung verwendet. Dabei handelt es sich um eine 120 mm
lange Kupferrohrschlange, die an der Einlaufseite um das Quarzglasrohr gewickelt wird
(siehe Abbildung 4.3). Das Kupferrohr hat einen Außendurchmesser von 4 mm und wird
mit Wasser gespu¨lt. Das Wasser hat eine Vorlauftemperatur von 283 K bei einem Strom
von 10 lh−1. Der Rohrofen ist ein Selbstbau und besteht aus einem beheizten Keramikrohr
(Innendurchmesser 30 mm; La¨nge 300 mm). Die maximale Heizleistung betra¨gt 1500 W.
Das Quarzglasrohr, das die katalytische Schu¨ttung aufnimmt hat eine La¨nge von 400 mm
und einen Innendurchmesser von 11 mm. Die Schu¨ttung im Rohr hat eine La¨nge von 20
mm und wird durch Quarzwatte auf beiden Seiten ﬁxiert.
In Abbildung 4.4 ist der Vergleich zweier Betriebsmodi des Ofens zu sehen. Beide Lini-
en stellen den Temperaturverlauf u¨ber der Lauﬂa¨nge des Ofens dar. Bei der Linie mit der
Kennzeichnung
”
geku¨hlt“ ist die Ku¨hlschlange in Betrieb. Die Linie
”
ungeku¨hlt“ ist die
Referenz fu¨r den Betrieb ohne Ku¨hlung. Der Reaktor wird von links nach rechts mit Luft
gespu¨lt. Der Eintritt ist bei 0 cm. Es wird mit einem Ni-CrNi-Thermoelement im Zentrum
des Rohrreaktors gemessen.
Zuna¨chst fa¨llt auf, dass in keinem der betrachteten Fa¨lle die Regeltemperatur erreicht
wird. Die Abweichung betra¨gt 37 K im geku¨hlten und 17 K im ungeku¨hlten Fall. Es ist also
in keinem Fall die Regeltemperatur gleich der tatsa¨chlichen Temperatur im Rohrreaktor.
Daru¨ber hinaus wird aber auch der Einﬂuss der Ku¨hlung deutlich. Es wird ein wesent-
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Abbildung 4.4: Vergleich Reaktor geku¨hlt, ungeku¨hlt. TRegel = 973 K;
VΦLuft = 10 lh
−1
lich steilerer Temperaturgradient erreicht, der es ermo¨glicht, den Gasstrom auf einer etwa
50 % ku¨rzeren Lauﬂa¨nge auf Betriebstemperatur aufzuheizen. Dadurch wird die Verweil-
zeit der Edukte in der heißen Zone halbiert. Die isotherme Zone ist je nach Betriebsmodus
etwas weiter stromabwa¨rts zu ﬁnden. Die maximale Abweichung der Temperatur auf der
Schu¨ttungsla¨nge betra¨gt in beiden Fa¨llen bis zu 3 K. Die Reaktoreinheit wird fu¨r alle ori-
entierenden Versuche geku¨hlt betrieben.
Dieser Aufbau gilt fu¨r die orientierenden Versuche als zufriedenstellend. Fu¨r die wei-
tergehenden Untersuchungen sind jedoch einige Nachteile zu beseitigen. Als problematisch
haben sich folgende Aspekte erwiesen:
• Regeltemperatur,
• Isothermie und
• Kurzschlussstro¨mung.
Wie oben erwa¨hnt, betra¨gt die Abweichung der im Rohrinneren gemessenen Tempe-
ratur von der Regeltemperatur 37 K. Dies gilt nur fu¨r eine eingestellte Regeltempera-
tur von 973 K. Fu¨r andere Regeltemperaturen stellen sich andere Abweichungen ein. Soll
der Einsatz einer Temperaturmessstelle im Rohr vermieden werden, was aus Gru¨nden der
Stro¨mungsmechanik sinnvoll ist, muss eine Mo¨glichkeit geschaﬀen werden, beide Tempera-
turen anzugleichen.
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(a) Sandbett-Wirbelschicht mit Zyklon
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(b) U-Rohr Reaktor mit Fritte fu¨r
katalytische Schu¨ttung
Abbildung 4.5: Skizze der Komponenten des Wirbelkammerreaktors
Auch bedarf die Streuung der Temperatur entlang der Schu¨ttungsla¨nge der Verbesse-
rung. Auf einer La¨nge von 20 mm a¨ndert sich die Temperatur um bis zu 3 K. Fu¨r die
Annahme der Isothermie ist dies jedoch unakzeptabel und muss daher gea¨ndert werden.
Ein weiterer Nachteil bei diesem Aufbau ist die Mo¨glichkeit von Kurzschlussstro¨mungen.
Bedingt durch die horizontale Einbaulage des Reaktors im Ofen besteht die Mo¨glichkeit,
dass sich die Schu¨ttung absetzt und der Eduktstrom an der Oberseite des Katalysators vor-
beistro¨mt. Die Kontaktzeit zwischen Gas und Festko¨rper (Verweilzeit) wird somit geringer.
Die erzielbaren Ergebnisse hinsichtlich Umwandlung von Edukten werden schlechter und
sind nicht repra¨sentativ fu¨r den eingesetzten Katalysator.
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4.2.2 Reaktor mit Wirbelkammerbeheizung
Um diese Punkte zu verbessern, ist ein Rohrreaktor mit einer Sand-Wirbelkammer-Heizung
eingesetzt worden. Der Aufbau der Gesamtanlage a¨ndert sich dadurch nur unwesentlich, da
nur die Reaktoreinheit ausgetauscht wird (siehe Abbildung 4.6). Damit keine Leerra¨ume
oberhalb der Katalysatorschu¨ttung auftreten ko¨nnen, wird eine vertikale Ausrichtung fu¨r
das Reaktionsrohr gewa¨hlt. Dadurch wird der gesamte Rohrquerschnitt ausgefu¨llt.
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Abbildung 4.6: Schematischer Aufbau der Versuchsanlage mit Wirbelkammerreaktor
Der Reaktor ist vollsta¨ndig aus Quarzglas gefertigt und besteht aus zwei Teilen (s.
Abbildung 4.5). Der innere Reaktor (Abbildung 4.5 (b)) ist als U geformt. Gasein- und
-auslaß beﬁnden sich an den oberen Enden der Schenkel. Im linken Schenkel ist kurz vor
der Kru¨mmung eine Fritte eingeschmolzen, auf der die Katalysatorschu¨ttung platziert wird.
Nach der Fritte verju¨ngt sich das Quarzrohr von bisher 6 mm auf 2 mm Innendurchmes-
ser. Somit wird die Verweilzeit der Produktgase in der beheizten Zone minimiert. Der
Wirbelkammerofen (Abbildung 4.5 (a)) ist auf einer La¨nge von 230 mm beginnend an
der Unterkante mit einem Heizband umwickelt, das eine max. Heizleistung von 1500 W
hat. Auf der eingeschmolzenen Fritte (Porosita¨t 2) liegt ein Quarzsandbett mit einer Ho¨he
von 50 mm, in das der innere Reaktor im Betrieb eingetaucht wird. Das Sandbett wird
von unten mit Druckluft durchstro¨mt und dadurch ﬂuidisiert. Durch die gute Vermischung
innerhalb der Wirbelschicht wird eine homogene Temperaturverteilung erzielt. Zur Tempe-
raturregelung wird ein Thermoelement in einer Quarzglashu¨lse in die Schicht eingetaucht.
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Abbildung 4.7: Temperaturproﬁl im Wirlbelkammerreaktor
Da bei kontinuierlichem Betrieb ohne geeignete Maßnahmen Sand aus dem Bett ausgetra-
gen wu¨rde, beﬁndet sich am oberen Austritt des Wirbelkammerofens ein Zyklon, der die
Ru¨ckfu¨hrung der durch den Luftstrom mitgerissenen Sandpartikeln gewa¨hrleistet.
Zum Vergleich der beiden Reaktoren (Rohr- und Wirbelkammer) werden wiederum
Temperaturmessungen durchgefu¨hrt, die Aufschluss zu den Fragestellungen Isothermie und
Regeltemperatur geben sollen. Wiederum wird in der Mitte des Reaktors mit einem Ni-
CrNi-Thermoelement gemessen. In Abbildung 4.7 ist deutlich zu erkennen, dass die einge-
stellte Regeltemperatur gleich der tatsa¨chlich im Rohr vorherrschenden ist. Die maximale
Abweichung auf der Schu¨ttungsla¨nge betra¨gt bei dieser Konﬁguration weniger als 0,5 K.
Die zuvor genannten Kritikpunkte sind also mit diesem Aufbau beru¨cksichtigt und verbes-
sert.
Der weitere Verlauf des Gasweges sieht wie folgt aus. Nach Verlassen des Ofens wird
das Produktgas durch eine mit Eis betriebene Ku¨hlfalle geleitet. Wasser wird hier auskon-
densiert. Anschließend gelangt der Produktstrom zur Analyse.
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4.3 Gasanalytik
4.3.1 Allgemeines
Das zu analysierende Gasgemisch wird mit Hilfe eines Gaschromatographen (GC) aufge-
trennt und die einzelnen Komponenten werden detektiert. Es kommen zwei GC der Fir-
ma Hewlett Packard vom Typ HP5890 Series II zum Einsatz. Beide verfu¨gen u¨ber einen
Wa¨rmeleitfa¨higkeitsdetektor (WLD) und unterscheiden sich durch die dort eingesetzten
Sa¨ulen. In einem GC (GC1) beﬁndet sich eine gepackte Sa¨ule, im zweiten (GC2) beﬁn-
det sich eine Kapillarsa¨ule. Die Injektoren sind auf die Sa¨ulen abgestimmt; Kapillar- und
gepackte Sa¨ulen beno¨tigen unterschiedliche Einlasse. Die Speziﬁkationen der Sa¨ulen sind
Tabelle 4.3.1 zu entnehmen.
Speziﬁkation Carboplot P7 Molsieb 5 A˚
La¨nge 25 m 2 m
Partikelﬁlter ja (2,5 m) nein
Sa¨ulenmaterial Glas Edelstahl
Innendurchmesser 0,53 mm 2 mm
Beschichtung/Packung fused silica Zeolith 5 A˚
Filmdicke/Kornverteilung 25 µm 60/80
Tabelle 4.3: Sa¨ulen fu¨r die Gaschromatographen GC1 und GC2
Sa¨ulen
Gepackte Sa¨ulen enthalten die stationa¨re Phase als eine Schu¨ttschicht von Teilchen. Die
mobile Phase stro¨mt durch die Zwischenra¨ume der Schu¨ttung. Aufgrund dieser Anordnung
ist der Druckverlust entlang der Sa¨ule sehr groß, wodurch die La¨nge gepackter Sa¨ulen bei
maximal vier Metern liegt. Bei Kapillarsa¨ulen hingegen beﬁndet sich die stationa¨re Phase
als Film an der Wand der Sa¨ule. Der Druckverlust ist demnach viel geringer, wodurch
La¨ngen bis zu mehreren hundert Metern mo¨glich sind. Der entscheidende Vorteil, der hier-
durch erzielt werden kann ist eine ho¨here Trennleistung. Als Tra¨gergas wird Helium ein-
gesetzt (siehe Tabelle 4.1). Es ist prinzipiell mo¨glich, alle zu detektierenden Gase in der
Sa¨ule Carboplot P7 in einem Durchlauf aufzutrennen. Allerdings ergeben sich hierdurch
sehr hohe Retentionszeiten. Außerdem wird der GC nicht isotherm betrieben, wodurch
sich die Zeit zwischen zwei Analysen zusa¨tzlich erho¨ht, da der Ofen des GC erst wieder auf
die Starttemperatur abgeku¨hlt werden muss. Aus diesem Grunde ist hier die Kombination
zweier Apparate gewa¨hlt worden, die zwar einzeln nur eine Auswahl der Gase detektieren,
dafu¨r aber istoherm betrieben werden ko¨nnen. Somit verku¨rzt sich die Zeit zwischen zwei
Messpunkten.
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Beim Trennprozess durchstro¨mt die mobile Phase (Tra¨gergas) die Sa¨ule. Zu einem Zeit-
punkt t = 0 wird die Probe zur mobilen Phase gemischt und von dieser durch die Sa¨ule
transportiert. Durch unterschiedlich ausgepra¨gte Ad- und Desorptionsprozesse der ver-
schiedenen Komponenten der Probe kommt es zu einer Entmischung der Probe. Die am
schnellsten ad- und desorbierende Komponente der Probe wird zuerst aus der Sa¨ule austre-
ten (eluieren). U¨ber die Zeit, die die einzelnen Komponenten fu¨r die Eluierung beno¨tigen,
sind diese qualiﬁzierbar. Sie wird Retentionszeit genannt. Durch Vergleich mit den Re-
tentionszeiten von Reinkomponenten ko¨nnen unbekannte Proben bestimmt werden. Eine
Voraussetzung fu¨r das Gelingen dieser Messmethode ist selbstversta¨ndlich die Stabilita¨t von
Tra¨gergas und Probe in der Sa¨ule. Sie du¨rfen keinen Wandlungsprozessen unterliegen, aus-
schließlich physikalische Vorga¨nge du¨rfen bestimmend sein. Weiterfu¨hrende Erla¨uterungen
ﬁnden sich in [60].
Detektor
Das Prinzip des Wa¨rmeleitfa¨higkeitsdetektors (WLD) beruht auf der kontinuierlichen Mes-
sung der Wa¨rmeleitfa¨higkeit des Tra¨gergases mit der Heizdrahtmethode. Die Temperatur
und damit der elektrische Widerstand des Heizdrahtes ha¨ngt davon ab, wieviel Wa¨rme
bei konstanter elektrischer Heizung des Drahtes zur Detektorwand abtransportiert wird.
Bei hoher Wa¨rmeleitfa¨higkeit des Tra¨gergases wird der Draht ka¨lter sein, als bei niedri-
ger. Bei Platin- oder Wolframdraht steigt der Widerstand mit steigender Temperatur, bei
Halbleiterelementen (Thermistoren) ist es umgekehrt. Wichtig ist nur, dass die Tempera-
tura¨nderung des Drahtes zu einer Widerstandsa¨nderung fu¨hrt, die dann in einer Wheat-
stoneschen Bru¨ckenschaltung kontinuierlich gemessen werden kann. Als Tra¨gergase eignen
sich Gase mit hoher Wa¨rmeleitfa¨higkeit. Das hier verwendete Helium steht nach Wasser-
stoﬀ an zweiter Stelle.
Beim WLD fu¨hrt man eine Vergleichsmessung in Kompensation durch. Durch eine
Messzelle ﬂießt das Tra¨gergas und Probensubstanz (sobald eine Komponente eluiert wird),
durch die Referenzzelle ﬂießt nur Tra¨gergas. Die Heizdra¨hte beider Zellen besitzen glei-
che elektrische Widersta¨nde sowie Temperaturkoeﬃzienten des Widerstandes. Sobald eine
Komponente die Sa¨ule passiert hat, ﬂießt durch die Messzelle ein Gasgemisch, das eine
andere Wa¨rmeleitfa¨higkeit hat, als nur Tra¨gergas in der Referenzzelle. Die Temperatur
sowie der Widerstand a¨ndern sich damit. Die Wheatstonesche Bru¨cke ist dann nicht ab-
geglichen, und es wird ein elektrisches Signal erhalten, das der Wa¨rmeleitfa¨higkeit des
Gemisches und so der Konzentration der Komponente im Tra¨gergas proportional ist (siehe
Abbildung 4.8). Der WLD zeigt also alle Komponenten an, die im Gemisch mit Tra¨gergas
verschiedene Wa¨rmeleitfa¨higkeiten besitzen und ist damit ein universeller Detektor. Seine
Nachteile bestehen in der gegenu¨ber anderen Detektoren geringen Empﬁndlichkeit, der ho-
hen Ansprechzeit und dem großen Detektorvolumen. Fu¨r dieses Messprinzip ist eine sehr
sorgfa¨ltige Temperaturregelung erforderlich.
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Abbildung 4.8: WLD mit zwei Kammern und Bru¨ckenschaltung
Paramter GC1 GC2
Tra¨gergas Helium Helium
Vordruck 115 kPa 165 kPa
Sa¨ulentemperatur 314 K 383 K
Injektortemperatur 343 K 393 K
Detektortemperatur 343 K 393 K
Probenmenge 1000 µl 300 µl
maximale Retentionszeit 4,2 min 6,7 min
detektierte Gase CO2, C2H4, O2, N2, CO,
C2H6 CH4
Tabelle 4.4: Betriebsparameter der Gaschromatographen GC1 und GC2
Die Betriebsparameter der Gaschromatographen sind Tabelle 4.3.1 zu entnehmen. Die
Injektion erfolgt hierbei mit Mikroliterspritzen. Die Signale werden im Falle des GC2 mit
Hilfe eines Personalcomputers mit entsprechender Software (HP Chem Station) aufgezeich-
net. Fu¨r den GC1 kommt dafu¨r ein Integrator der Firma Shimadzu vom Typ C-R3A zum
Einsatz.
Die ermittelten Werte werden in ein Tabellenblatt einer Microsoft-Excel©-Datei u¨ber-
tragen und dort weiterverarbeitet. Aus den Fla¨chenwerten werden die aktuellen Stoﬀmen-
geanteile und aus diesen die reaktionstechnischen Gro¨ßen Umsatz, Ausbeute und Selekti-
vita¨t errechnet.
Ein typisches Chromatogramm, wie es von HP Chem Station generiert wird, ist in Ab-
bildung 4.9 zu sehen. Der Anstieg der Grundlinie, der ab etwa fu¨nf Minuten beginnt, ist
auf die im Ofen aufgepra¨gte Temperaturrampe zuru¨ckzufu¨hren.
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Abbildung 4.9: Chromatogramm
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4.3.2 Auswertung
Kann man anhand der Retentionszeit das Gasgemisch qualitativ auswerten, erfolgt die
quantitative Bestimmung durch die Integration der erhaltenen Chromatogramme. Die
Fla¨che unter den jeweiligen Peaks ist ein Maß fu¨r die Menge an eluierter Komponente
der Probe.
Mehrere Mo¨glichkeiten der Auswertung sind u¨blich:
100 % Methode: Die Summe aller erfassten (detektierten) Komponenten wird zu 100 %
gesetzt. Nicht detektierte Substanzen in der Probe verfa¨lschen aber dann das Ergeb-
nis.
Externer Standard: Bestimmung der Konzentration der Probenkomponenten durch
direkten Vergleich der Peakﬂa¨chen der Probe mit den Peakﬂa¨chen einer Standard-
mischung bekannter Zusammensetzung.
Interner Standard: Zugabe einer sonst in der Probe nicht enthaltener Substanz mit
bekannter Konzentration. Die Konzentrationen der einzelnen Probenkomponenten
lassen sich mit der Peakﬂa¨che der Standardsubstanz berechnen.
Aufstockmethode: Um den Einﬂuss stoﬀspeziﬁscher Faktoren zu begrenzen, wird eine
bestimmt Menge der gesuchten Substanz der Probe zusa¨tzlich zugegeben (aufge-
stockt) und der Peakﬂa¨chenzuwachs gemessen.
Hier wird die Methode Externer Standard verwendet. Ist die Zusammensetzung eines
Pru¨fgases (externer Standard) bekannt (siehe Tabelle 4.1), so kann mit Hilfe von Gleichung
4.1 ein Fla¨chena¨quivalent fu¨r den 100 %-Wert ermittelt werden. Dieser Wert gibt die Fla¨che
an, die einer Reinkomponente entspricht.
Ai,100 % =
Ai,Pru¨fgas
xi,Pru¨fgas
. (4.1)
Somit la¨sst sich der Anteil xi einer Komponente i an einer Probe berechnen aus:
xi =
Ai,Probe
Ai,100 %
, (4.2)
wobei die Werte Ai,Probe aus dem Report der Software (siehe Abbildung 4.10) entnom-
men werden. Fu¨r das Produktgas ist zu beru¨cksichtigen, dass durch die Kondensation des
entstehenden Reaktionswassers die ermittelten Stoﬀmengeanteile auf das trockene Pro-
duktgas bezogen sind. Dies ist insbesondere zu beru¨cksichtigen, wenn der Umsatz, die
Ausbeute und die Selektivita¨t bestimmt werden sollen. In den entsprechenden Deﬁnitions-
gleichungen (3.5, 3.14 und 3.17) ﬁnden sich die Stoﬀmengeanteile bzw. Stoﬀmengestro¨me
bezogen auf das gesamte Abgas. Es ist jedoch mo¨glich, die auf das trockene Produktgas
bezogenen Gro¨ßen zu verwenden. Eine Herleitung ist im Anhang B gezeigt.
4.3. Gasanalytik 41
===============================================================================
Area Percent Report
===============================================================================
Data File Name : D:\HPCHEM\DATA\A1000011.D
Operator : Jo¨rg Langohr Page Number : 1
Instrument : GC Vial Number :
Sample Name : Test1 Injection Number :
Run Time Bar Code: Sequence Line :
Acquired on : 06 Dec 02 02:35 PM Instrument Method: LANGOHR.MTH
Report Created on: 15 Aug 03 03:11 PM Analysis Method : DEFAULT.MTH
Sig. 2 in D:\HPCHEM\DATA\A1000011.D
Pk# Ret Time Area Height Type Width Area %
|---|----------|--------------|--------------|----|---------|----------|
1 3.419 568 197 BV 0.045 0.9935
2 3.538 2093 669 VB 0.048 3.6625
3 4.093 6237 1450 BB 0.065 10.9129
4 5.998 29124 3014 BB 0.125 50.9620
5 10.367 5869 570 BB 0.145 10.2698
6 18.165 6272 300 BB 0.291 10.9749
7 21.668 6986 243 BB 0.355 12.2244
Total area = 57149
===============================================================================
Abbildung 4.10: Report des Integrators
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4.4 Versuchsdurchfu¨hrung
Zu Beginn eines jeden Versuches muss die Analytik kalibriert werden. Dazu wird ein Ge-
misch aus synthetischer Luft und Pru¨fgas (siehe Tabelle 4.1) im Verha¨ltnis 8 : 2 durch
den Bypass geleitet. Von diesem Gemisch werden Proben gezogen und die entsprechenden
Fla¨chena¨quivalente fu¨r die einzelnen Komponenten werden ermittelt. Außerdem wird vor-
her der Gasku¨hler mit frischem Eis aufgefu¨llt.
Anschließend wird die beno¨tigte Menge an Katalysator eingewogen und in den kal-
ten U-Rohr-Reaktor eingebracht. Mit Hilfe der Mass-Flow-Controller wird ein Strom von
10 lh−1 an synthetischer Luft eingestellt und durch den Reaktor geleitet. Sobald die syn-
thetische Luft den Ofen durchstro¨mt, wird mit der Spu¨lluft das Wirbelbett ﬂuidisiert und
der Reaktor auf 873 K geheizt. Bei dieser Temperatur wird der Katalysator fu¨r eine Stunde
vorbehandelt.
Wa¨hrend dieser Zeit wird das Reaktandengemisch eingestellt, u¨ber den Bypass geleitet
und mit Hilfe der Analytik u¨berpru¨ft. Dabei ist darauf zu achten, dass zuerst das Methan
und erst dann die synthetische Luft eingestellt wird. Dies dient dazu, explosionsfa¨hige
Gemische zu vermeiden. Sobald die Vorbehandlung abgeschlossen ist, leitet man das Reak-
tandengemisch durch den Reaktor. Nach einer Wartezeit von ca. 15 Minuten wird die erste
Probe entnommen. Durch die Analytik wird der mo¨gliche Abstand zwischen zwei Probe-
entnahmen bestimmt. Es werden so oft Proben entnommen, bis die gemessenen Werte eine
maximale Abweichung von 5 % unterschreiten. U¨blicherweise ist dies mit drei Entnahmen
mo¨glich.
Nach Erreichen des stationa¨ren Zustandes wird die Temperatur um 50 K erho¨ht und es
werden erneut Proben entnommen. Dieser Vorgang wird solange wiederholt, bis sich die
Endtemperatur von 1073 K eingestellt hat.
Abschließend wird nochmals die Reaktandenzusammensetzung u¨ber Bypass kontrol-
liert. Der Ofen wird heruntergeregelt und das ganze System abgeku¨hlt. Das Abschalten
der Reaktandengemisches erfolgt in umgekehrter Reihenfolge. Zuerst wird die synthetische
Luft abgeschaltet, dann erst das Methan.
Kapitel
5
Katalysatoren
In diesem Kapitel werden die Herstellungsverfahren der eingesetzten Katalysatoren be-
schrieben. Auf die Besonderheiten bei der Pra¨paration der einzelnen Proben wird in den
weiteren Abschnitten eingegangen. Allen Katalysatoren gemein ist die an den Herstellungs-
prozess anschließende Weiterverarbeitung.
Der nach der Kalzinierung vorliegende Katalysator ist ein pulverfo¨rmiges Material mit
stark spreizender Korngro¨ßenverteilung. Um fu¨r alle Messungen gleichwertige Bedingungen
zu schaﬀen, wird nur eine deﬁnierte Fraktion des Pulvers verwendet. Damit soll ein eventu-
ell vorhandener Porendiﬀusionseinﬂuss bei allen Experimenten in gleicher Gro¨ßenordnung
gehalten werden. Wird hiervon abgewichen, sind Unterschiede bei den Ergebnissen u. U.
auf einen Transporteinﬂuss zuru¨ckzufu¨hren.
Es zeigt sich, das je nach Herstellungsart die Proben unterschiedliche Neigung zum
Pelletieren aufweisen. Einige lassen sich unmittelbar sieben und weiterverwenden. Andere
hingegen liegen als sehr feines Pulver vor, was fu¨r den Einsatz in der verwendeten Ver-
suchsanlage ungeeignet ist. Damit auch diese Proben pelletiert werden ko¨nnen, mu¨ssen
sie gepresst werden. Um den Einﬂuß des Pressvorganges auszuschalten, werden sa¨mtliche
Proben einer Standardprozedur unterzogen, unabha¨ngig davon, ob sie bereits nach der
Synthese pelletiert sind oder nicht.
Das Material wird in einer hydraulischen Laborpresse (Abbildung 5.1 (a)) mit Hilfe
eines Tablettenwerkzeuges (Abbildung 5.1(b)) einem Druck von 10 bar bei einer Halte-
dauer von fu¨nf Minuten ausgesetzt. Die Tablette wird dem Werkzeug entnommen und im
Mo¨rser mit einem Sto¨ßel gebrochen. Mit Hilfe entsprechender Siebe wird die Probe fraktio-
niert. Fu¨r den Pelletdurchmesser der gepressten Fraktion dp gilt: 0,25 mm < dp < 0,45 mm.
Im Rahmen dieser Arbeit werden verschiedene Katalysatorsysteme untersucht. Die Her-
stellungsrezepte ﬁnden sich in den folgenden Abschnitten. Sa¨mtliche Einwaagen werden mit
einer Analysenwaage vom Typ R160P der Firma Sartorius durchgefu¨hrt.
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(a) Hydraulikeinheit (b) Werkzeug
Abbildung 5.1: Tablettenpresse und Presswerkzeug zur Herstellung von Katalysatortablet-
ten
5.1 Impra¨gnierung
5.1.1 Lithium-Magnesiumoxid
Das Dotieren von MgO mit Lithium bewirkt eine Erho¨hung der Anzahl von Kristallfehlern,
da das Li-Ion sich vom Mg-Ion durch seine Ladung unterscheidet. Die Ionenradien sind in
etwa gleich. Beim Mg2+ sind es 72 pm, beim Li+ 76 pm. Dies ist auch der Grund, warum
sich Lithium so gut in das bestehende MgO-Gitter einbauen la¨sst.
Abbildung 5.2 zeigt schematisch die mo¨glichen Auswirkungen des Einbaus. Bei Substi-
tution eines Mg2+-Kations gegen ein Li+-Ion ko¨nnen O−-Zusta¨nde auftreten, die stabilisiert
sind. Diese sind ja bereits als aktive Zentren diskutiert worden.
Eine weitere Mo¨glichkeit besteht im Auftreten von Sauerstoﬀfehlstellen (F), denen Be-
deutung hinsichtlich des Gittersauerstoﬀes zugesprochen wird (siehe Abschnitt 2.1.2).
An diesem Katalysatorsystem werden eine Reihe verschiedener Synthesemethoden durch-
gefu¨hrt. Prinzipiell werden alle nach dem Impra¨gnierungsverfahren hergestellt, unterschei-
den sich jedoch durch Vorla¨ufersubstanzen und Syntheseparameter, wie Temperatur oder
Alterungsdauer. Die Bezeichnungen der Katalysatoren kennzeichnen den jeweiligen Syn-
theseweg. Eine U¨bersicht ﬁndet sich in Tabelle 5.1.1.
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Abbildung 5.2: Eﬀekt der Lithiumdotierung am MgO
Alle Li2O/MgO-Katalysatoren werden auf einen Lithium-Gewichtsanteil von 3 % ein-
gestellt. Die Berechnung der Einwaage fu¨r die verschiedenen Vorla¨ufersubstanzen ﬁndet
sich im Anschluss. Es gilt fu¨r mKatalysator,gesamt = 1 g:
mLi = 0,03 g ⇒ nLi = mLi
MLi
= 0,0043228 mol (5.1)
mMgO = 0,97 g ⇒ nMgO = mMgO
MMgO
= 0,0240695 mol. (5.2)
Daraus folgt unmittelbar die Berechnungsgleichung fu¨r die Einwaage von Magnesium-
Vorla¨ufer:
mMg-Vorla¨ufer = 0,0240695 mol MMg-Vorla¨ufer (5.3)
Bei der Berechnung der Lithium-Einwaage ist der Faktor a zu beru¨cksichtigen, der die
Anzahl der Lithiumatome in der Vorla¨uferverbindung widergibt. Fu¨r das Karbonat gilt a
= 2 (Li2CO3), fu¨r das Nitrat ist a = 1 (LiNO3).
mLi-Vorla¨ufer =
1
a
0,0043228 mol MLi-Vorla¨ufer (5.4)
Die zu verwendenden Molmassen der Vorla¨ufersubstanzen sind Tabelle 5.1.1 zu entneh-
men.
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Name Formel Molmasse/gmol−1
Magnesium Mg 24,31
Magnesiumoxid MgO 40,30
Magnesiumchlorid MgCl2 95,21
Magnesiumhydroxid Mg(OH)2 58,33
Magnesiumnitrat-Hexahydrat Mg(NO3)2·6H2O 246,41
Lithium Li 6,94
Lithiumkarbonat Li2CO3 73,89
Lithiumnitrat LiNO3 68,95
Tabelle 5.1: Molmassen der Vorla¨ufersubstanzen
In den folgenden Absa¨tzen ﬁnden sich Rezepte fu¨r alle verwendeten Li2O/MgO-Kataly-
satoren. Alle Proben werden nach erfolgter Synthese in einem Tablettenwerkzeug gepresst
und anschließend fraktioniert.
Katalysator K2
Fu¨r diese Katalysatoren wird zuna¨chst der Magnesium-Vorla¨ufer (Mg(OH)2) aus Magne-
siumchlorid (MgCl2) hergestellt. Dazu wird das Chlorid in destilliertem Wasser gelo¨st und
anschließend mit einer Ammoniak-Lo¨sung gefa¨llt. Die Mischung wird nach einer Ruhepe-
riode von einer halben Stunde auf einem Blaubandﬁlter abgeﬁltert und anschließend mit
destilliertem Wasser gewaschen. Nach Trocknung im Trockenschrank fu¨r 12 Stunden bei
383 K wird die Probe vom Filter gelo¨st und in einem Becherglas weiterhin mit destilliertem
Wasser gewaschen, um den Vorla¨ufer von Chlorverbindungen zu reinigen. Das resultierende
gereinigte Magnesiumhydroxid wird nochmals bei 383 K 12 Stunden lang getrocknet.
Als Lithiumvorla¨ufer wird Lithiumkarbonat (Li2CO3) verwendet. Zusammen mit dem
Magnesiumchlorid wird es eingewogen und mit destilliertem Wasser gemischt, bis eine leicht
ru¨hrbare Paste entsteht. Diese wird bei 343 K so lange geru¨hrt, bis sie eingedickt ist. Im
Anschluß hieran wird 12 Stunden lang bei 383 K im Trockenschrank das restliche Wasser
entzogen. Die Probe wird fu¨r 5 Stunden bei 1073 K kalziniert und bei Raumtemperatur
im Exsikator abgeku¨hlt.
Katalysator K3
Bei dieser Gruppe wird das Magnesiumhydroxid u¨ber Magnesiumnitrat (Mg(NO3)2) herge-
stellt. Die Fa¨llung erfolgt wiederum mit einer Ammoniak-Lo¨sung. Die Ruheperiode betra¨gt
auch hier eine halbe Stunde, bevor mit dem Waschvorgang begonnen wird. Das resultie-
rende Magnesiumhydroxid wird in diesem Fall mit Lithiumnitrat (LiNO3) vermischt. Der
restliche Syntheseweg ist gleich dem fu¨r Katalysator K2.
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Katalysator Magnesium- Lithium- Kalzinierungs- Kalzinierungs-
vorla¨ufer vorla¨ufer temperatur/K dauer/h
K2 MgCl2 Li2CO3 1073 5
K3 Mg(NO3)2·6H2O LiNO3 1073 5
K4 Mg(NO3)2·6H2O LiNO3 1073 5
K5 Mg(OH)2 Li2CO3 1073 0,5
K6 Mg(OH)2 Li2CO3 1073 1
K7 Mg(OH)2 Li2CO3 1073 10
K8 Mg(OH)2 - 1073 5
K9 Mg(OH)2 Li2CO3 1273 1
K10 Mg(OH)2 Li2CO3 1273 5
K11 MgO Li2CO3 1073 5
Tabelle 5.2: Syntheseparameter fu¨r die Katalysatoren K2 bis K12
Katalysator K4
Einziger Unterschied zur Herstellung von Katalysator K3 ist eine gea¨nderte Ruheperi-
ode der gefa¨llten Lo¨sung aus Magnesiumnitrat und Ammoniak-Lo¨sung. Hier beginnt der
Waschvorgang erst nach 16 Stunden.
Katalysatoren K5 bis K10
Diese Katalysatorgruppen basieren auf dem Syntheseweg des Katalysators K2. Variiert wer-
den hier die Kalzinierungstemperatur und -dauer. Der einzige Sonderfall in dieser Reihe
ist Katalysator K8. Dieser hat keinen Li-Gehalt und wird ausschließlich aus Magnesiumhy-
droxid synthetisiert. K8 besteht also aus reinem MgO und wird wie K2 fu¨nf Stunden lang
bei 1073 K kalziniert. Die einzelnen Parameter sind wiederum Tabelle 5.1.1 zu entnehmen.
Katalysator K11
Magnesiumoxid (MgO) bezogen von der Firma Merck mit einer Reinheit > 97 %, wird
mit Lithiumkarbonat (Li2CO3), ebenfalls von Merck, mit einer Reinheit > 99 % ver-
mengt. Die Mischung wird mit destilliertem Wasser aufgefu¨llt, bis eine du¨nnﬂu¨ssige Pa-
ste erhalten wird, die gut ru¨hrbar ist. Dies dient dem Zwecke der guten Mischung der
Vorla¨ufersubstanzen. Die Paste wird bei sta¨ndigem Ru¨hren im Wasserbad auf 343 K ge-
halten, bis ein Großteil des Wassers verdampft ist. Entscheidendes Kriterium zum Abbruch
ist, dass die Paste soweit eingedickt ist, dass der Ru¨hrer stehen bleibt. Die resultierende
weiße Paste wird 12 Stunden lang bei 383 K getrocknet. Anschließend erfolgt die Kalzinie-
rung bei 1073 K in einem Zeitraum von 5 Stunden. Nach Ablauf dieser Zeit wird die Probe
sofort dem Ofen entnommen und bei Raumbedingungen im Exsikator abgeku¨hlt.
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5.1.2 Barium-Gadolinium-Oxid
In Anlehnung an [61] soll die Beladung mit BaO 30 % Stoﬀmengeanteil betragen. Die Be-
rechnung der beno¨tigten Mengen an Ausgangsmaterial ist den folgenden Gleichungen zu
entnehmen.
Allgemein gilt:
ni =
mi
Mi
(5.5)
ngesamt =
mgesamt
Mgesamt
(5.6)
Mgesamt =
∑
xiMi (5.7)
ngesamt =
∑
ni. (5.8)
Somit ergibt sich fu¨r die Gesamtstoﬀmenge ngesamt:
ngesamt = nBaO + nGd2O3 =
mgesamt
0,3 MBaO + 0,7 MGd2O3
. (5.9)
Die Molmassen betragen MBaO = 153,34 gmol
−1 und MGd2O3 = 362,5 gmol
−1. Fu¨r eine
Katalysatormasse von 5 g ergibt sich daraus die Gesamtstoﬀmenge ngesamt = 0,016676 mol
und demzufolge die Stoﬀmengen fu¨r Bariumoxid und Gadoliniumoxid mit nBaO = 0,005
mol und nGd2O3 = 0,011676 mol. Unter Beru¨cksichtigung der Molmasse von Gadoliniu-
moxid erha¨lt man hierfu¨r als Einwaage mGd2O3 = 4,23 g. Als Vorla¨ufer fu¨r Bariumoxid
wird Bariumnitrat (Ba(NO3)2) verwendet, dessen Molmasse MBa(NO3)2 = 261,34 gmol
−1
betra¨gt. Da pro Mol Bariumoxid genau ein Mol Bariumnitrat vorliegt, muss 0,005 mol
Bariumnitrat eingewogen werden, was einer Masse von mBa(NO3)2 = 1,3067 g entspricht.
Das in Pulverform vorliegende Gadolinium(III)-Oxid Gd2O3 (Reinheit > 99,9 %) wird
mit einer wa¨ssrigen Lo¨sung Bariumnitrat Ba(NO3)2 (Reinheit > 99 %) impra¨gniert. Die
hierfu¨r erforderliche Wassermenge ergibt sich aus der Lo¨slichkeit des Salzes, welche 90 gl−1
bei 101,3 kPa und 293 K betra¨gt. Es werden also 14,55 ml Wasser beno¨tigt.
Das Wasser wird 12 Stunden lang bei 393 K im Trockenschrank entzogen. Danach
wird die Probe fu¨nf Stunden bei 1073 K im Ofen kalziniert und ergibt das erwu¨nschte
Barium-Gadolinium-Oxid. Das vorliegende Katalysatorpulver wird zu Tabletten verpresst
und fraktioniert.
5.1.3 Lithium-Sulfatiertes-Zirkonoxid
Wa¨ssrige Zirkoniumnitrat-Lo¨sung (ZrO(NO3)2,aqua) wird mit Ammoniak (NH3) gemischt.
Nach Trocknung bei 573 K fu¨r 3 Stunden ergibt sich amorphes Zirkonium. Dieses wird an-
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schließend der Ammoniumsulfat-Lo¨sung ((NH4)2SO4,aqua) zugegeben. Nach Eindampfen
des Wassers wird die Probe an der Luft bei 973 K fu¨r 3 Stunden kalziniert. Daraus ge-
wonnenes sulfatiertes Zirkoniumoxid (SZ) wird dann mit einer wa¨ssrigen Lithiumkarbonat-
Lo¨sung (Li2CO3,aqua) impra¨gniert und getrocknet. Fu¨r Lithium wird ein Gewichtsanteil
von 3 % eingestellt. Diese Probe wird dann nochmals bei 373 K 12 Stunden lang getrocknet
und anschließend einer Kalzinierung bei 873 K fu¨r 3 Stunden unterzogen. Daraus ergibt
sich ein einsatzfa¨higes mit, Lithium dotiertes, sulfatiertes Zirkonoxid.
5.1.4 Molybda¨n-Aluminiumoxid
Aluminiumoxid (Tonerde) in Pulverform wird mit einer wa¨ssrigen Lo¨sung Ammoniummo-
lybdat behandelt. Der resultierende Katalysator wird auf einen Gewichtsanteil von 10 %
MoO3 eingestellt. Das Gemisch verbleibt fu¨r 12 Stunden im Trockenschrank bei 383 K.
Anschließend erfolgt ein erstes Kalzinieren (Glu¨hen) im Luftstrom bei 773 K fu¨r 3 Stun-
den. Das so hergestellte Molybda¨n-Aluminium-Oxid ist einsetzbar. Dieses Material kann
in einem weiteren Schritt noch mit Rhodium dotiert werden (siehe Abschnitt 5.1.5).
5.1.5 Rhodium-Molybda¨n-Aluminiumoxid
Das in Abschnitt 5.1.4 hergestellte Material wird mit einer wa¨ssrigen Lo¨sung Rhodium-
nitrat getra¨nkt. Der Rhodiumgehalt wird auf einen Gewichtsanteil von 0,5 % eingestellt.
Durch anschließendes Trocknen fu¨r 12 Stunden bei 383 K und ein zweites Kalzinieren an
Luft bei 773 K wird der einsatzfa¨hige Katalysator erhalten.
5.2 Sol-Gel-Verfahren
Durch dieses Verfahren ko¨nnen nanostrukturierte Metalloxidpartikeln hergestellt werden.
In [62, 63] ist diese Methode zur Herstellung von MgO angewendet worden. Dort gelang
es, im Vergleich zur Impra¨gnierungsmethode hohe BET-Oberﬂa¨chen zu realisieren (u¨ber
1000 m2g−1).
In dieser Arbeit wird dieses Sol-Gel-Verfahren dahingehend erweitert, dass nicht erst
MgO auf diesem Wege hergestellt wird, was im Anschluss mit Li dotiert werden muss. Die
Dotierung und Herstellung erfolgt in einem Schritt.
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Abbildung 5.3: Mikro- und Nanokristalle
Auf solche Weise hergestellte Nanokristalle (siehe Abbildung 5.3 links) haben eine
durchschnittliche Kristallgro¨ße von 7 nm und agglomerieren aufgrund ihrer Form mit
großen Poreno¨ﬀnungen. Durch Impra¨gnierung hergestellte Kristalle (siehe Abbildung 5.3
rechts) haben einen mittleren Durchmesser von 40 nm und agglomerieren im Vergleich zu
Ersteren mit engeren Poren.
5.2.1 Lithium-Magnesiumoxid
Bei dieser Herstellung werden metallische Vorla¨ufer durch Zugabe von Lo¨sungsmittel (Me-
thanol) in Methoxide gewandelt. Die Umsetzung geschieht nach den Gleichungen 5.10 und
5.11 bei Freisetzung von Wasserstoﬀ (H2).
Mg + 2 CH3OH → Mg(CH3O)2 + H2 (5.10)
2 Li + 2 CH3OH → 2 LiCH3O + H2. (5.11)
Um diese Methoxide zu den jeweiligen Hydroxiden zu wandeln wird destilliertes Wasser
beno¨tigt. Die Reaktionen ﬁnden nach folgenden Gleichungen statt:
Mg(CH3O)2 + 2 H2O → Mg(OH)2 + 2 CH3OH (5.12)
LiCH3O + H2O → LiOH + CH3OH. (5.13)
Aus den Gleichungen 5.12 und 5.13 ergeben sich die speziﬁsch notwendigen Mengen an
destillierem Wasser. Pro Mol eingesetztem Magnesium werden 2 mol destilliertes Wasser
beno¨tigt. Bei Lithium ist das Verha¨ltnis 1 : 1.
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Katalysator Magnesium- Lithium- Kalzinierungs- Kalzinierungs-
vorla¨ufer vorla¨ufer temperatur/K dauer/h
K13 Mg Li2CO3 1073 5
K14 Mg Li 773 5
Tabelle 5.3: Syntheseparameter fu¨r die Katalysatoren K13 und K14
Um auch fu¨r diese Katalysatoren einen Lithium-Gewichtsanteil von 3 % einzustellen,
wird zuna¨chst das Verha¨ltnis der beno¨tigten Stoﬀmengen der Metalle aus den Gleichungen
5.1 und 5.2 ermittelt. Es gilt:
nLi
nMg
=
0, 0043228
0, 0240695
= 0, 18. (5.14)
Eine U¨bersicht der Synthesen fu¨r die Katalysatoren K13 und K14 ﬁndet sich in Tabel-
le 5.2.1.
K13
Bei dieser Probe wird zuna¨chst nanokristallines Magnesiumhydroxid hergestellt, welches
im weiteren Verlauf mit Lithiumkarbonat vermischt und weiterverarbeitet wird.
In einem 500 ml Dreihals-Rundkolben werden 100 ml Methanol vorgelegt. Auf einem
Hals wird ein Wasserku¨hler aufgesetzt. Der mittlere Hals wird verschlossen, hier werden
spa¨ter weitere Zutaten eingegeben. Am anderen Hals wird ein Spu¨lgas (Argon 5.0) ange-
schlossen und der Ru¨hrer wird in Betrieb genommen. Alle Anschlu¨sse mu¨ssen gesichert
werden. Die Apparatur wird fu¨r fu¨nf Minuten gespu¨lt, so dass der gesamte Gasraum mit
Argon gefu¨llt ist. U¨ber den mittleren Hals wird 0,1 mol (2,431 g) Magnesium mit Hil-
fe eines Trichters zugegeben. Das Gemisch verbleibt bei Umgebungsbedingungen, bis das
Magnesium in Lo¨sung gegangen ist.
Ein weiterer Dreihals-Rundkolben (2 l) wird mit einem Tropftrichter (mittlerer Hals)
und einem Ru¨ckﬂussku¨hler (seitlicher Hals) vorbereitet. Wiederum wird an einem Hals ein
Spu¨lgas angeschlossen (Argon 5.0). In diesen Kolben werden 300 ml Toluol vorgelegt und
mit Argon gespu¨lt. Der Kolben wird mit einem Stativ auf einer Ru¨hrplatte ﬁxiert. In die
Vorlage kommt ein Ru¨hrer. Nach ausreichender Spu¨lung wird u¨ber den Tropftrichter, bei
eingeschaltetem Spu¨lgas und Ru¨hrer die Lo¨sung aus dem ersten Kolben langsam in die
Vorlage getropft. Danach wird der Tropftrichter entfernt und der Hals verschlossen. Nach
einer Wartezeit von fu¨nf Minuten, dies soll Durchmischung gewa¨hrleisten, wird destilliertes
Wasser zugegeben. Insgesamt 3,6 ml (=ˆ 0,2 mol siehe Gleichung 5.12) werden u¨ber einen
Zeitraum von 30 Minuten verteilt eingetropft. Bis zu diesem Zeitpunkt ist die Mischung
grau eingefa¨rbt. Als Reaktion auf die Wasserzugabe entstehen weiße, kugelfo¨rmige Cluster
mit einem Durchmesser von etwa 1 mm. Nach Zugabe der gesamten Wassermenge wird
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der Kolben 12 Stunden lang gespu¨lt und geru¨hrt. Es ergibt sich ein Zweiphasengemisch,
das sich nach Abschalten des Ru¨hrers entmischt. Das u¨berschu¨ssige Lo¨sungsmittel kann
abpipettiert werden. Es verbleibt ein graues Gel, das nun weiterverarbeitet werden kann.
Das Gel wird in einen Autoklaven gegeben. In einer Stickstoﬀatmospha¨re, bei einem
Druck von 10 bar, wird das Lo¨sungsmittel ausgetrieben. Dazu wird der Autoklav auf eine
Temperatur von 538 K geheizt. Nachdem alles Lo¨sungsmittel den Autoklaven verlassen hat,
wird dieser, weiterhin unter Stickstoﬀatmospha¨re bei 10 bar, abgeku¨hlt. Erst wenn Umge-
bungstemperatur erreicht ist, kann die Substanz entnommen werden. Durch diese Behand-
lung hat sich ein Aerogel gebildet. Es handelt sich um Magnesiumhydroxid (Mg(OH)2).
Nach Vermischung mit Lithiumkarbonat (Li2CO3) wird alles zusammen im evakuierten
Ofen bei 1,3·10−4 bar Luftatmospha¨re fu¨r fu¨nf Stunden kalziniert. Die Einwaagen sind
nach den Gleichungen 5.3 und 5.4 mit den Werten aus Tabelle 5.1.1 zu bestimmen. Die
Temperatur betra¨gt 1073 K.
K14
Der wesentliche Unterschied zu Katalysator K13 besteht in der Wahl des Lithiumvorla¨ufers.
In diesem Fall wird metallisches Lithium verwendet, das zugleich mit dem Magnesium in
die Methanolvorlage gegeben wird. Wiederum wird von 0,1 mol Magnesium ausgegangen.
Demzufolge wird 0,018 mol Lithium beno¨tigt (siehe Gleichung 5.14). Die weitere Vorgehens-
weise ist analog. Allerdings muss die einzutropfende Menge destilliertes Wasser angepasst
werden. Es sind laut den Gleichungen 5.12 und 5.13 3,92 ml no¨tig. Als Kalzinierungstem-
peratur wird hier 773 K eingestellt.
Kapitel
6
Screening
Einleitend werden diverse Katalysatorsysteme auf ihre Eignung zur Oxidativen Methan-
kopplung untersucht. Die entsprechenden Herstellungsverfahren sind in Kapitel 5 auf-
gefu¨hrt. Sa¨mtliche hier beschriebenen Experimente werden mit dem in Abschnitt 4.2.1
beschriebenen Versuchsaufbau durchgefu¨hrt. Die Auswahl orientiert sich an den in Kapi-
tel 2 Abschnitt 2.2 beschriebenen Systemen.
Der Gesamtvolumenstrom durch das Reaktionsrohr wird fu¨r alle Versuche mit Katalysa-
tor konstant auf 10 lh−1 eingestellt. Ebenfalls konstant ist das Methan-Sauerstoﬀ-Verha¨ltnis
(MSV). Es wird ein Wert von drei gewa¨hlt (CH4 : O2 = 3). Jede der heterogenen Messun-
gen wird mit einer Einwaage von einem Gramm Katalysator vollzogen.
Abweichend von diesen Vorgaben werden auch Messungen ohne Katalysator durch-
gefu¨hrt. Hierdurch soll der Einﬂuss der homogenen Methankonversion im untersuchten
Temperaturbereich ermittelt werden.
6.1 Homogene Versuche
In Abbildung 6.1 ist der Umsatz von Methan und die Ausbeute an Kohlenmonoxid darge-
stellt. Erst ab einer Temperatur gro¨ßer als 973 K wird Methan umgesetzt. Als Produkt wird
hier ausschließlich Kohlenmonoxid beobachtet. Mit steigender Temperatur wird sowohl ein
gro¨ßerer Umsatz von Methan, als auch eine damit einhergehende vermehrte CO-Ausbeute
sichtbar. Andere kohlenstoﬀhaltige Komponenten werden nicht nachgewiesen. Bei einer
Temperatur von 1073 K wird fu¨r alle dargestellen Gro¨ßen ein Maximum erreicht. Sowohl
der Methanumsatz, als auch die Kohlenmonoxid-Ausbeute erreichen einen Wert von 1,7 %.
Die Beobachtung, dass ausschließlich Kohlenmonoxid gemessen wird, deckt sich mit der
Gleichgewichtsbetrachtung bei dieser Zusammensetzung (siehe Anhang C Abbildung C.3).
Allerdings wird die Gleichgewichtslage nicht erreicht. Bei dieser Zusammensetzung ist im
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Abbildung 6.1: Methanumsatz und Kohlenmonoxidausbeute als Funktion der Temperatur:
Homogener Versuch im Rohrreaktor
Gleichgewicht bei einer Temperatur von 1073 K eine CO-Ausbeute von 65 % zu erwarten.
Es bleibt festzuhalten, dass bereits ab einer Temperatur von 973 K auch ohne Katalysa-
tor Methan zu Kohlenmonoxid gewandelt wird. Jedoch sind die nachgewiesenen Mengen an
umgesetztem Methan so gering, dass dieser Reaktionspfad als vernachla¨ssigbar gelten kann.
6.2 Barium-Gadoliniumoxid-Katalysator
Fu¨r dieses Katalysatorsystem als einen Vertreter aus der Gruppe der Oxide der Seltenen
Erden ist Aktivita¨t hinsichtlich des Methan- und Sauerstoﬀumsatzes (Abbildung 6.2) beob-
achtbar. Bereits ab einer Temperatur von 923 K kann ein Methanumsatz von 6 % gemessen
werden. Dieser wird mit steigender Temperatur gro¨ßer und erreicht bei einer Temperatur
von 1073 K das Maximum von 34 %.
Der Umsatz von Sauerstoﬀ wird mit einer a¨hnlichen Charakteristik nachgewiesen und
erreicht einen Maximalwert von 76 %. Dabei fa¨llt das Abﬂachen der beiden Umsatzkurven
auf. Sauerstoﬀ ist hier zwar die Unterschusskomponente, wird aber nicht vollsta¨ndig ver-
braucht. Dies la¨sst auf eine Limitierung der Reaktion durch Transportprozesse schließen,
zumal bei einer rein thermischen Limitierung mit einem anderen Kurvenverlauf (nach Arr-
henius) zu rechnen wa¨re. Dies wird hier jedoch nicht na¨her untersucht. Vielmehr werden
die Betriebsparameter fu¨r alle Screening-Experimente konstant gehalten.
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Abbildung 6.2: Methan- und Sauerstoﬀumsatz am Barium-Gadoliniumoxid-Katalysator als
Funktion der Temperatur
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Abbildung 6.3: C2-Ausbeute und Selektivita¨t am Barium-Gadoliniumoxid-Katalysator als
Funktion der Temperatur
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(a) C2-Verteilung
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Abbildung 6.4: Produktverteilung am Barium-Gadoliniumoxid-Katalysator als Funktion
der Temperatur
Betrachtet man die Ausbeute und die Selektivita¨t bezu¨glich der C2-Kohlenwasserstoﬀe
in Abbildung 6.3, so fa¨llt gleich auf, dass dieser Katalysator fu¨r die Methankopplung unge-
eignet ist. Eine zwar monoton steigende, mit maximal 3,4 % aber sehr niedrige, Selektivita¨t,
sorgt im Zusammenhang mit einem Methanumsatz von 34 % fu¨r eine maximal mo¨gliche
C2-Ausbeute 1,2 %. Hauptprodukt bei diesem Katalysator sind somit die Kohlenoxide.
Das Produktspektrum, in Abbildung 6.4 zu sehen, ist positiv zu bewerten. Bei ei-
ner Temperatur von 1023 K liegen u¨ber 70 % der gebildeten C2-Produkte in Form von
Ethen vor. Bei 1073 K wird sogar ausschließlich Ethen gebildet. Dies ist insofern erfreu-
lich, als Ethen Wunschprodukt der Oxidativen Methankopplung ist. Gebildetes Ethan muss
durch nachgeschaltete Prozesse weiter zu Ethen konvertiert werden. Allerdings ist, wie oben
erwa¨hnt, die Gesamtausbeute nur marginal.
Bezu¨glich der Kohlenoxide fa¨llt auf, dass CO mit ca. 80 % Anteil am COx-Spektrum
beteiligt ist. Ein leichter Anstieg ist bei steigenden Temperaturen zu beobachten. Der
Ru¨ckgang des Anteils an Kohlendioxid zugunsten des Kohlenmonoxids ist auf die Ver-
schiebung des Gleichgewichtes von CO2 zu CO zuru¨ckzufu¨hren (siehe Anhang C).
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Abbildung 6.5: Methan- und Sauerstoﬀumsatz am mit Lithium dotierten Zirkonoxid-Ka-
talysator als Funktion der Temperatur
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Abbildung 6.6: C2-Ausbeute und Selektivita¨t am mit Lithium dotierten Zirkonoxid-Kata-
lysator als Funktion der Temperatur
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Abbildung 6.7: Produktverteilung am mit Lithium dotierten Zirkonoxid-Katalysator als
Funktion der Temperatur
6.3 Lithiumdotierter Zirkonoxid-Katalysator
Dieser Katalysator hat deutlich bessere Eigenschaften. Sauerstoﬀ wird bei T = 1073 K
fast vollsta¨ndig umgesetzt. Der Methanumsatz (zu sehen in Abbildung 6.5) bleibt zwar
mit einem maximalen Wert von 18 % bei 1073 K hinter dem Maximalwert von Barium-
Gadoliniumoxid zuru¨ck. Dafu¨r wird aber eine viel ho¨here Selektivita¨t und damit auch Aus-
beute an C2-Kohlenwasserstoﬀen beobachtet, wie in Abbildung 6.6 erkennbar ist. Mehr als
90 % C2-Selektivita¨t bei einer Temperatur von 1023 K stellen hier das Maximum dar. Die
erreichbare Ausbeute an C2-Kohlenwasserstoﬀen ist 7 %. Dieser Vertreter der Metalloxide
ist also weit vielversprechender fu¨r die OKM.
Ein auﬀa¨lliger Sachverhalt ist die Charakteristik der Selektivita¨t fu¨r C2. Letztere durch-
la¨uft ein Maximum bei T = 1023 K und fa¨llt bei einer Temperatur von 1073 K auf einen
Wert von 41 %. Bei U¨berschreiten dieser Schwellentemperatur von 1023 K verlagert sich
also das Produktspektrum hin zu den Kohlenoxiden. Dass bei 1023 K und 1073 K eine
konstante Ausbeute erzielt wird, ha¨ngt mit dem im diesem Temperaturbereich steigendem
Methanumsatz zusammen.
Die A¨nderung des Reaktionsgeschehens bei T = 1023 K ist auch in Abbildung 6.7 wieder
ablesbar. Ist bei einer Temperatur von 973 K CO noch die Hauptkomponente, verschiebt
sich die Zusammensetzung mehr zum CO2 bei T = 1023 K. Bei ho¨heren Temperaturen
werden noch ho¨here Anteile gemessen.
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Fu¨r Ethen und Ethan zeigt sich, dass der Anteil an Ethen mit steigender Temperatur
zunimmt und bei 1073 K einen Maximalwert von 77 % erreicht. Bei ho¨chster Selektivita¨t
(1023 K) wird ein Verha¨ltnis von etwa 1 : 1 gemessen.
6.4 Molybda¨n-Aluminiumoxid-Katalysator
Bei diesem zweiten Vertreter der Klasse der Metalloxide wird ab einer Temperatur von
1023 K vollsta¨ndiger Sauerstoﬀumsatz erreicht (Abbildung 6.8). Ebenfalls bei dieser Tem-
peratur wird der maximale Methanumsatz erreicht. Er betra¨gt 24 % und a¨ndert sich auch
bei 1073 K nicht mehr.
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Abbildung 6.8: Methan- und Sauerstoﬀumsatz am Molybda¨n-Aluminiumoxid-Katalysator
als Funktion der Temperatur
Unterhalb einer Temperatur von 1023 K werden keine C2-Kohlenwasserstoﬀe nachge-
wiesen. Die maximale C2-Selektivita¨t wird mit 26 % bei 1073 K erreicht, wie Abbildung
6.9 zu entnehmen ist. Im Zusammenhang mit dem Methanumsatz ergibt sich somit die
ho¨chste Ausbeute zu 6 %, also etwas niedriger, als bei dem vorher betrachteten mit Lithi-
um dotierten Zirkonoxid-Katalysator.
Der Anteil von Ethen am Gesamtspektrum der C2-Kohlenwasserstoﬀe ist mit 80 %
bzw. 95 % positiv zu bewerten (Abbildung 6.10). Bei den Kohlenoxiden ist auﬀa¨llig, dass
ab einer Temperatur von 1023 K der Anteil von CO2 ansteigt. Die einsetzende C2-Bildung
scheint hier auch die Totaloxidation zum Kohlendioxid zu begu¨nstigen.
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Abbildung 6.9: C2-Ausbeute und Selektivita¨t am Molybda¨n-Aluminiumoxid-Katalysator
als Funktion der Temperatur
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Abbildung 6.10: Produktverteilung am Molybda¨n-Aluminiumoxid-Katalysator als Funkti-
on der Temperatur
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6.5 Rhodium-Molybda¨n-Aluminiumoxid-Katalysator
In Anlehnung an [64] wird der mit Rhodium dotierte Molybda¨n-Aluminiumoxid Kata-
lysator untersucht. Bei der zuvor genannten Arbeit ist bei einer Temperatur von 423 K
Aktivita¨t bezu¨glich der C2-Ausbeute ermittelt worden. Im hier betrachteten Temperatur-
bereich zwischen 873 K und 1073 K u¨berwiegt allerdings die Wandlung von Methan zu den
Kohlenoxiden. Bei einem maximalen Methanumsatz von 22 % bei vollsta¨ndigem Sauer-
stoﬀumsatz (Abbildung 6.11) ko¨nnen keine C2-Produkte nachgewiesen werden. Durch die
Dotierung mit Rhodium werden die oxidativen Eigenschaften des Katalysators begu¨nstigt.
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Abbildung 6.11: Methan- und Sauerstoﬀumsatz am Rhodium-Molybda¨n-Aluminiumoxid-
Katalysator als Funktion der Temperatur
Dies wird unterstu¨tzt durch die Verteilung der Kohlenoxide. Aus Abbildung 6.12 kann
der in diesem Testfeld ho¨chste Anteil an CO2 abgelesen werden. Dieser schwankt zwischen
70 % und 90 %.
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Abbildung 6.12: COx Produktverteilung am Rhodium-Molybda¨n-Aluminiumoxid-Kataly-
sator als Funktion der Temperatur
6.6 Lithium-Magnesiumoxid-Katalysator
Bei diesem Katalysatorsystem, einem Vertreter der mit Alkalimetall dotierten Erdalkalime-
talloxide, wird mit 76 % die zweitho¨chste C2-Selektivita¨t gemessen (Abbildung 6.14). Zwar
wird auch hier, wie beim mit Lithium dotierten sulfatierten Zirkonoxid, eine Abnahme der
C2-Selektivita¨t nachgewiesen, jedoch wird der Maximalwert bereits bei einer Temperatur
von 973 K erreicht.
Bei Einbeziehung des Methanumsatzes aus Abbildung 6.13 ergibt sich die im Test-
feld ho¨chste Ausbeute an C2-Kohlenwasserstoﬀen von 8 % bei T = 1023 K. Der un-
gewo¨hnliche Verlauf der Umsatzkurven, sowohl Methan- als auch Sauerstoﬀ-Umsatz fallen
bei T = 1073 K ab, bleibt an dieser Stelle ungekla¨rt.
Bezu¨glich der Produktverteilung (Abbildung 6.15) fa¨llt wiederum ein a¨hnliches Verhal-
ten auf, wie in Abschnitt 6.3. Mit steigender Temperatur verschiebt sich die Zusammenset-
zung der C2-Produkte hin zum Ethen. Bei einer Temperatur von 1073 K ist das Verha¨ltnis
etwa 1 : 1. Generell u¨berwiegt hier der Anteil des Kohlendioxids, wobei zu bemerken ist,
dass wiederum bei einer Temperatur von 1073 K der Anteil von CO zunimmt. Bei dieser
Temperatur verteilen sich die Kohlenoxide im Verha¨ltnis 60 : 40 (CO2 : CO).
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Abbildung 6.13: Methan- und Sauerstoﬀumsatz am Lithium-Magnesiumoxid-Katalysator
als Funktion der Temperatur
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Abbildung 6.14: C2-Ausbeute und Selektivita¨t am Lithium-Magnesiumoxid-Katalysator als
Funktion der Temperatur
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Abbildung 6.15: Produktverteilung am Lithium-Magnesiumoxid-Katalysator als Funktion
der Temperatur
6.7 Zusammenfassung
Von den hier untersuchten Katalysatoren sind der Barium-Gadoliniumoxid- und der mit
Rhodium dotierte Molybda¨n-Aluminiumoxid-Katalysator fu¨r die oxidative Methankopp-
lung vo¨llig ungeeignet. Eine U¨bersicht u¨ber die bei den eingestellten Betriebsbedingungen
erreichbare C2-Ausbeute gibt Tabelle 6.7.
Katalysator C2-Ausbeute Temperatur Ethen : Ethan
in % in K (bei dieser Temperatur)
BaO/Gd2O3 1 1073 100 : 0
Li2O/sZrO 7 1023 54 : 46
MoO3/Al2O3 6 1073 96 : 4
Rh-MoO3/Al2O3 0 - - : -
Li2O/MgO 8 1023 52 : 48
Tabelle 6.1: Ergebnisse der Screeningversuche
Daraus wird auch deutlich, dass prinzipiell die mit Lithium dotierten Katalysatoren
(sulfatiertes Zirkonoxid und Magnesiumoxid) und auch Molybda¨n-Aluminiumoxid ein ver-
gleichbares Potenzial haben. Fu¨r weitere Untersuchungen wird aus dieser Gruppe Li2O/MgO
ausgewa¨hlt. Ist die maximale C2-Ausbeute mit 8 % auch nicht u¨berragend, so stellt sie
doch in diesem Testfeld das Maximum dar. Positiv ist weiterhin zu bewerten, dass dieses
Maximum bereits bei 1023 K erreicht wird. Das Ethen zu Ethan Verha¨ltnis dieses Kata-
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lysators ist mit 52 : 48 durchschnittlich. Besser eignet sich der Molybda¨n-Aluminiumoxid-
Katalysator, dessen bestes Ethen-Ethan-Verha¨ltnis von 96 : 4 wird aber erst bei T = 1073 K
erreicht.
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Versuche mit Li2O/MgO
Hier werden die in Kapitel 5 beschriebenen Lithium-Magnesiumoxid-Katalysatoren unter-
sucht. Speziell wird der Zusammenhang der Ausbeute an C2-Kohlenwasserstoﬀen mit der
BET-Oberﬂa¨che untersucht.
Zuna¨chst werden die BET-Analysen vorgestellt, um im Anschluss die reaktionstechi-
schen Messungen damit vergleichen zu ko¨nnen. Im weiteren Verlauf wird noch ein Dauer-
versuch anhand eines ausgewa¨hlten Katalysators vorgestellt.
7.1 Speziﬁsche Oberﬂa¨che
Die BET-Oberﬂa¨chen der frisch hergestellten Katalysatoren umfassen einen Bereich von
drei Gro¨ßenordnungen. Die untersuchten Proben lassen sich in drei Klassen zusammenfas-
sen:
1. K2, K3, K4 mit BET-Oberﬂa¨chen kleiner als 1 m2g−1,
2. K11, K13 mit BET-Oberﬂa¨chen von ca. 70 m2g−1 und
3. K14 mit einer BET-Oberﬂa¨che u¨ber 400 m2g−1.
Die Ergebnisse sind in Abbildung 7.1 dargestellt. Durch unterschiedliche Pra¨parations-
verfahren ist es also gelungen, Proben eines Katalysatorsystems herzustellen, die sich sig-
niﬁkant hinsichtlich ihrer BET-Oberﬂa¨che unterscheiden. Genau das war ja auch das Ziel
der variierten Pra¨paration.
Aus Abbildung 7.1 la¨sst sich ermitteln, dass das Sol-Gel-Verfahren die besten Ergeb-
nisse hinsichtlich erreichbarer BET-Oberﬂa¨che liefert (K14). Bei den Katalysatoren der
zweiten Klasse handelt es sich um eine Mischung aus den beiden Verfahren Sol-Gel und
Impra¨gnierung. Auch mit dem Impra¨gnierungsverfahren sind speziﬁsche Oberﬂa¨chen von
ca. 70 m2g−1 erzielbar.
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Abbildung 7.1: Speziﬁsche Oberﬂa¨chen der Katalysatoren vor und nach den Messungen
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Abbildung 7.2: Variation von Kalziniertemperatur und -dauer bei den Katalysatoren K5
bis K10
68 Kapitel 7. Versuche mit Li2O/MgO
Zuna¨chst werden nur die Impra¨gnier-Katalysatoren betrachtet. Die Kalziniertempera-
tur und -dauer ist fu¨r alle Proben gleich und kann daher nicht fu¨r die unterschiedlichen
speziﬁschen Oberﬂa¨chen einﬂußgebend sein. Vielmehr muss die Abha¨ngigkeit von den Aus-
gangsmaterialien eingehender untersucht werden.
Die Kombiniation aus Lithiumkarbonat und Magnesiumoxid fu¨r K11 erreicht die ho¨chste
speziﬁsche Oberﬂa¨che. Sa¨mtliche anderen Versuche, zuna¨chst aus anderen Vorla¨ufern Ma-
gnesiumhydroxid herzustellen, um die Einlagerung von Lithium zu erleichtern und die
BET-Oberﬂa¨che zu vergro¨ßern, sind nicht zielfu¨hrend. Speziell der Einbau von Lithium in
das Oxid-Gitter wird im weiteren Verlauf noch betrachtet werden.
Dazu wird einleitend die in Abbildung 7.2 dargestellte Messreihe gezeigt. Die Aus-
gangschemikalien sind hier Magnesiumhydroxid und Lithiumkarbonat. Mischungen dieser
Vorla¨ufer werden bei zwei verschiedenen Temperaturen (1073 K und 1273 K) fu¨r unter-
schiedliche Dauer von einer halben bis zu zehn Stunden kalziniert (siehe Tabelle 5.1.1 auf
Seite 47). Die Probe K8 besteht ausschließlich aus Magnesiumhydroxid, es wird kein Li-
thiumvorla¨ufer hinzugegeben. Die Kalzinierdauer und -temperatur ist identisch mit denen
der Proben K2 bis K4.
Fu¨r die Katalysatoren K5 bis K7, die bei 1073 K kalziniert werden, zeigt sich ein leichter
Ru¨ckgang der BET-Oberﬂa¨che mit la¨ngerer Kalzinierdauer. Bei den Proben K9 und K10
kann dieser Ru¨ckgang auch mit la¨ngerer Dauer nicht beobachtet werden. Durch die ho¨here
Temperatur (1273 K) scheint der Endwert von 0,3 m2g−1 erreicht. Der Maximalwert wird
mit 1 m2g−1 bei K5 gemessen.
Sehr interessant ist die BET-Oberﬂa¨che von K8. Diese Probe wird ebenfalls mit 1073 K
kalziniert. Die Kalzinierungsdauer liegt zwischen der von K6 und K7. Allerdings wird bei
dieser Probe eine BET-Oberﬂa¨che von 28 m2g−1 gemessen.
Theoretisch zu erwarten wa¨re ein Wert von etwa 0,5 m2g−1. Durch diese Diskrepanz
la¨sst sich folgern, dass durch die Anwesenheit eines weiteren Vorla¨ufers, in diesem Fall
Lithiumkarbonat, von vorneherein eine weit geringere speziﬁsche Oberﬂa¨che zu erwarten
ist. Durch den Einbau von Lithium in das Magnesiumoxidgitter wird also bei diesem Her-
stellungsverfahren eine sehr geringe BET-Oberﬂa¨che erhalten. Auf diesen Sachverhalt wird
spa¨ter noch eingegangen werden.
Weiterhin hat sich gezeigt, dass die hergestellten Proben einem Alterungsprozess unter-
worfen sind, der sich in einer Abnahme der BET-Oberﬂa¨che nach Einsatz in der Versuchs-
apparatur und Gebrauch darstellt. Es wird festgestellt, dass nach der Durchfu¨hrung der
reaktionstechnischen Experimente die speziﬁsche Oberﬂa¨che zum Teil drastisch zuru¨ckgeht
(siehe Abbildung 7.1).
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Abbildung 7.3: Einﬂuss von thermischer Behandlung auf die BET-Oberﬂa¨che von K14
Dies betriﬀt zwar auch die Katalysatoren der ersten Klasse, da jedoch deren Startwerte
schon relativ gering sind (< 1 m2g−1), ist auch die Abnahme nicht groß. Die absoluten
Werte liegen zwischen 0,2 und 0,6 m2g−1.
Wesentlich gro¨ßer ist der Ru¨ckgang bei den Proben der zweiten und dritten Klasse. Fu¨r
K11 ist ein Endwert von etwa 4 m2g−1, fu¨r K13 und K14 von 0,5 m2g−1 zu verzeichnen.
Um nun zu ermitteln, innerhalb welchen Zeitraumes diese Deaktivierung stattﬁndet,
werden Proben von K14 thermisch behandelt. Dazu wird diese Probe zuna¨chst wie be-
schrieben kalziniert. Anschließend werden Teilproben dieses Katalysators bei verschiede-
nen Temperaturen fu¨r ein oder zwei Stunden bei Luftatmospha¨re im Muﬀelofen behandelt.
Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Abbildung 7.3 dargestellt. Die Abnahme der
BET-Oberﬂa¨che mit steigender Behandlungstemperatur ist oﬀensichtlich. Wird zudem die
Verweildauer von einer auf zwei Stunden erho¨ht, so sinkt die speziﬁsche Oberﬂa¨che weiter-
hin ab.
Bereits nach einer Stunde bei 873 K ist der Fla¨chenwert merklich von u¨ber 400 m2g−1
auf 22,7 m2g−1 gesunken. Nach zwei Stunden bei 1073 K bleibt nur noch 1 m2g−1. Diese
Ergebnisse lassen darauf schließen, dass wa¨hrend des Betriebes eines solchen Katalysators
bereits innerhalb weniger Minuten mit einem merklichen Ru¨ckgang der Aktivita¨t zu rech-
nen ist. Um dies zu validieren, wird im weiteren Verlauf ein Dauerversuch durchgefu¨hrt
(siehe Abschnitt 7.6). Zuna¨chst wird jedoch eine bildgebende Methode eingesetzt, die Ra-
sterelektronenmikroskopie (REM).
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7.2 Rasterelektronenmikroskopie
Zur Visualisierung des Unterschiedes der Proben zwischen frischem und gemessenem Zu-
stand werden REM-Photos aufgenommen. Es werden Katalysatoren der Klasse Eins und
Zwei vorgestellt.
Die Proben mu¨ssen fu¨r diese Untersuchungen durch Bedampfen mit Kohlenstoﬀ vorbe-
handelt werden. Dazu wird ein kleiner Teil der pulverfo¨rmigen Probe auf einen Probenhalter
aufgebracht und dort ﬁxiert. Anschließend erfolgt das Bedampfen, um die Leitfa¨higkeit der
Probe sicher zu stellen (Na¨heres siehe Anhang A.3.1).
Betrachtet man die
”
vorher“ und
”
nachher“ Aufnahmen in Abbildung 7.4, so fa¨llt kaum
ein Unterschied bezu¨glich der Oberﬂa¨chenbeschaﬀenheit auf. Die Oberﬂa¨che im Zustand
Frisch, als auch im Zustand nach Gebrauch besteht aus kleinen Sta¨ben und Kugeln der
Gro¨ßenordnung 1 µm. Jedoch wirken diese in Teilabbildung b, also in benutztem Zustand,
weniger scharf abgegrenzt. Die vorher scharfen Konturen wirken leicht
”
angeschmolzen“.
(a) Frisch (b) Nach Gebrauch
Abbildung 7.4: REM-Aufnahme von K2
Dieser Eﬀekt ist noch deutlicher in Abbildung 7.5 zu sehen. Hier ist ein Katalysator
K4 nach Gebrauch zu sehen. Deutlich ist wiederum ein Bereich mit Kugeln und Sta¨ben,
wie auch in Abbildung 7.4 zu sehen. Aber auch ein Bereich, wo diese Struktur zugunsten
eines kontinuierlichen U¨berzuges zuru¨ckweicht.
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Abbildung 7.5: REM-Aufnahme von K4 nach Gebrauch
(a) Frisch (b) Nach Gebrauch
Abbildung 7.6: REM-Aufnahme von K11
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Abbildung 7.7: EDS-Spektrum von K2
Jedoch geht bei diesen beiden Proben die A¨nderung der Oberﬂa¨chenstruktur nicht mit
einer signiﬁkanten A¨nderung der messbaren speziﬁschen Oberﬂa¨che einher. Anders ist dies
in Abbildung 7.6. Hier ist eine Probe von K11 (vorher 70 m2g−1, nachher 4 m2g−1) zu se-
hen. Im unbenutzten Zustand ist eine gazeartige Oberﬂa¨chenstruktur vorhanden, die nach
Gebrauch des Katalysators im Reaktor zwar immer noch vorhanden, jedoch weit weniger
stark ausgepra¨gt ist. Dieser Katalysator hat, im Vergleich mit K2 und K4, eine ga¨nzlich
andere Oberﬂa¨chenstruktur. Von den bei den anderen Proben beobachteten scharfen Geo-
metrien an der Oberﬂa¨che ist hier nichts zu ﬁnden. Diese Abweichung ﬁndet sich ja auch
in den gemessenen BET-Oberﬂa¨chen wieder.
Bei allen drei Abbildungen 7.4, 7.5 und 7.6 fallen außerdem Bereiche unterschiedli-
cher Fa¨rbung bzw. Graustufung auf. Bei Elementanalysen mit Hilfe von Energiedispersi-
ver Ro¨ntgenanalyse (EDX) (siehe Anhang A.3.2) in kleinen, abgegrenzten Bereichen un-
terschiedlicher Fa¨rbung bzw. Graustufung an diversen Proben ko¨nnen jedoch immer nur
die gleichen Elemente nachgewiesen werden. Diese sind Magnesium, Sauerstoﬀ und Koh-
lenstoﬀ (siehe Abbildung 7.7). Letzterer ist nachweisbar, weil die Probe zur Erho¨hung
der Leitfa¨higkeit damit bedampft wird. Bei den verschiedenen Messungen schwanken die
Intensita¨ten der einzelnen Elemente leicht. Andere Elemente, wie z. B. Lithium ko¨nnen je-
doch nicht nachgewiesen werden. Die Methode ist hier ausschließlich qualitativ angewendet
worden. Der Gehalt einer bestimmten Komponente in einer Probe ist nicht nachgewiesen
worden.
Es la¨sst sich zusammenfassen, dass Katalysatorproben unterschiedlicher Klassen von-
einander verschiedene Oberﬂa¨chenstrukturen aufweisen. Diese Oberﬂa¨chenstrukturen a¨n-
dern sich durch Einsatz in der Versuchsapparatur.
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7.3 Atomabsorptionsspektroskopie
Begleitend zu den REM-Untersuchungen werden noch Atomabsorptionsspektroskopie-Un-
tersuchungen (AAS siehe Anhang A.4) aufgenommen, mit dem Ziel, den Lithium-Gehalt
in den Proben zu ermitteln. Bis auf Katalysator K14, bei dem dies aus Zeitgru¨nden nicht
mehr mo¨glich war, kann fu¨r alle Proben der zwei anderen Klassen der avisierte Lithium-
Gehalt von drei Prozent bei frischen Proben besta¨tigt werden. Ob ein Lithium-Verlust
wa¨hrend der katalytischen Reaktion, wie er in der Literatur berichtet wird, auftritt, wurde
hier nicht weiter untersucht.
7.4 Ro¨ntgendiﬀraktometrie
Bereits in Abschnitt 7.1 ist auf die Bedeutung des Lithiums bzw. dessen Vorla¨ufers beim
Einbau in das Oxidgitter eingegangen worden. Mit Hilfe der AAS ist ermittelt worden, dass
sich das in den Produktionsprozess eingegebene Lithium auch in der Probe wiederﬁndet.
Um nun weitere Erkenntnisse daru¨ber zu erlangen, in welcher Form Lithium in das Gitter
eingebaut wird, werden Ro¨ntgendiﬀraktogramme (XRD) aufgenommen. Diese Methode ist
in Anhang A.2 beschrieben.
Mit Hilfe dieser Analysemethode soll ermittelt werden, in Form welcher Verbindung
Lithium in der Probe vorliegt. Ein fehlendes Signal fu¨r alle Lithium-Verbindungen deu-
tet auf den vollsta¨ndigen Einbau des Lithiums in das Magnesiumoxidgitter hin. Dies ist
wiederum eine qualitative Methode, so dass ausschließlich das Fehlen oder Vorhandensein
solcher Verbindungen beurteilt werden kann.
Die auftretenden unerwu¨nschten Lithium-Verbindungen sind Lithium-Karbonat und
-Hydroxid. Andere Lithium-Verbindungen sind generell nicht beobachtet worden. Das Hy-
droxid ist hierbei eine Randerscheinung. In den meisten Fa¨llen, in denen unerwu¨nschte
Lithium-Verbindungen ermittelt werden, handelt es sich um Lithium-Karbonat.
Das in Abbildung 7.8 gezeigte Diﬀraktogramm zeigt bei Intensita¨t 250·103 die Linie fu¨r
den Katalysator K14. Sie weist die typischen, mit M gekennzeichneten Linien des Magnesi-
umoxids auf. Interessanter ist jedoch das Fehlen eines Ausschlages bei 32°. An dieser Stelle
wa¨re ein Signal fu¨r Lithiumkarbonat zu erwarten. Sehr deutlich kann dies an der Probe
gesehen werden, die bei Intensita¨t 100·103 dargestellt ist. Sie dient hier ausschließlich der
Verdeutlichung.
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Abbildung 7.8: XRD-Untersuchung am K14
Keine Lithium-Verbindungen werden bei den Proben K14, K13 und K11 gemessen.
Hier ist also das Litium vollsta¨ndig in das Magnesiumoxid-Gitter eingebaut. Bei den Ka-
talysatoren K2, K3 und K4 ﬁnden sich Lithiumkarbonate. Bei K3 außerdem ein Lithi-
umhydroxid. Bei diesen Katalysatoren ist also aufgrund der Herstellung der gewu¨nschte
Lithium-Masseanteil vorhanden, jedoch nicht wunschgema¨ß in das Oxidgitter eingebaut.
Eine quantitative Aussage, im Sinne von, wieviel Lithium ist richtig eingebaut, wieviel
falsch, kann hiermit nicht geleistet werden.
7.5 Aktivita¨t
Bei allen hier durchgefu¨hrten Messungen werden die in Tabelle 7.5 aufgelisteten Betriebs-
parameter eingestellt. Die hier dargestellten Messergebnisse beruhen auf jeweils drei Wie-
derholungsmessungen, deren Abweichung untereinander weniger als fu¨nf Prozent betra¨gt.
Wie im weiteren Verlauf zu sehen sein wird, lassen sich die hier erzielten Ergebnisse
wiederum in Klassen einteilen, die mit denen im Abschnitt 7.1 eingefu¨hrten Katalysator-
klassen, abha¨ngig von deren speziﬁscher Oberﬂa¨che im Urzustand, korrespondieren.
Abbildung 7.9 zeigt den Umsatzgrad von Methan fu¨r die verwendeten Katalysatoren.
Dabei liegen die Katalysatoren der ersten Klasse (K2, K3, K4 dargestellt in Teilabbildung
a) relativ dicht beisammen. Der Methanumatzgrad steigt mit der Temperatur an und der
Maximalwert wird fu¨r alle drei Proben bei maximaler Temperatur ermittelt. K2 und K4
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Abbildung 7.9: Methanumsatz als Funktion der Temperatur
Parameter Wert
Gesamtvolumenstrom in lh−1 10
Einwaage Katalysator in g 1
CH4 : O2 : N2 10 : 1 : 4
Temperaturbereich in K 873 - 1073
modiﬁzierte Verweilzeit in ghl−1 0,1
Lu¨ckengrad  0,4
Verweilzeit in s 0,009
Tabelle 7.1: Betriebsparameter bei den Umsatzmessungen mit den Katalysatoren K2, K3,
K4, K11, K13, K14
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Abbildung 7.10: Sauerstoﬀumsatz als Funktion der Temperatur
setzen zehn Prozent des eingesetzten Methans um, K3 liegt bei der Endtemperatur mit
einem Wert von u¨ber zwo¨lf Prozent leicht u¨ber den beiden anderen. Zu bemerken ist, dass
bis zu einer Temperatur von 973 K fu¨r alle drei Proben weniger als zwei Prozent Umsatz
gemessen werden.
Fu¨r die weiterhin betrachteten Katalysatoren sieht dieser Sachverhalt deutlich anders
aus. Die Proben der zweiten Klasse (K11, K13) beginnen bereits bei einer Temperatur
von 873 K mit einem Methanumsatzgrad von ca. sechs Prozent und erreichen im weiteren
Verlauf einen Maximalwert von 14 % bei 1073 K. Fu¨r den Katalysator K14 sind diese Ex-
perimente auschließlich im Temperaturbereich von 973 bis 1073 K durchgefu¨hrt worden.
Der Vertreter dieser dritten Klasse startet bei 973 K mit einem Methanumsatzgrad von
13 % und erreicht ab 1023 K einen konstanten Umsatzgrad von mehr als 16 %.
Der Grund fu¨r diesen konstant bleibenden Umsatzgrad fu¨r Methan bei diesen Tem-
peraturen ist aus Abbildung 7.10 ersichtlich. Hier ist der Sauerstoﬀumsatzgrad fu¨r die
verschiedenen Katalysatoren dargestellt. Bereits ab 1023 K wird fu¨r K14 ein Sauerstoﬀ-
umsatzgrad von 100 % erreicht. Daher kann auch nicht mehr Methan umgesetzt werden.
In Analogie zum Methanumsatzgrad erreichen auch hier die Katalysatoren der zweiten
Klasse (K11, K13) einen entsprechend ho¨heren Umsatzgrad fu¨r Sauerstoﬀ. Beginnend bei
63 % steigt dieser mit zunehmender Temperatur auf einen maximalen Endwert von 96 %
bei einer Temperatur von 1073 K.
Die Katalysatoren der ersten Klasse (K2, K3, K4) verzeichnen erst ab einer Temperatur
von 923 K einen Sauerstoﬀumsatzgrad von fu¨nf Prozent, welcher mit steigender Temperatur
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Abbildung 7.11: C2-Selektivita¨t als Funktion der Temperatur
Werte von 55 bis 72 % erreicht. Katalysator K3 zeigt im Vergleich dieser drei untereinander
die ho¨chste Aktivita¨t.
Eine gro¨ßere Spreizung zeigt sich bei der C2-Selektivita¨t der Katalysatoren der ersten
Klasse (Abbildung 7.11). Bis zu einer Temperatur von 923 K ist hier keinerlei Aktivita¨t
zu sehen. Oberhalb dieser Temperatur steigt die C2-Selektivita¨t jedoch stark an. Innerhalb
dieser Klasse liegt folgende Reihenfolge vor: K4 > K3 > K2. Die jeweiligen Maximalwerte
der einzelnen Katalysatoren sind 97 % fu¨r K4, 90 % fu¨r K3 und 69 % fu¨r K2. Bemerkenswert
ist hierbei, dass sich der Maximalwert innerhalb dieser Reihe zu ho¨heren Temperaturen
verschiebt. So erreicht K4 bei 973 K ein Maximum, wa¨hrend dies bei Katalysator K3 bei
1023 K und bei K2 bei 1073 K eintritt.
Hier spiegelt sich eventuell ein Sachverhalt wider, der in Abschnitt 7.4 bereits Erwa¨hnung
gefunden hat. Obwohl der Lithium-Gehalt aller drei Proben dieser ersten Klasse gleich
ist, werden hier mittels XRD-Analysen Lithium-Verbindungen (Karbonat und Hydroxid)
nachgewiesen, die demzufolge Lithium enthalten, das nicht in das Magnesiumoxid-Gitter
integriert ist. Dadurch kann die Anzahl der aktiven Zentren bei diesen drei Proben variie-
ren, obwohl die BET-Oberﬂa¨che nahezu konstant ist.
Bei den Katalysatoren K11 und K13 in Teilabbildung b ist a¨hnliches zu beobachten.
Generell erreicht K11 ho¨here Werte als K13. Letzterer hat bei einer Temperatur von 1023 K
jedoch eine leicht ho¨here C2-Selektivita¨t als K11 und erreicht an dieser Stelle ein Maximum
von 87 %. Das Maximum von K11 wird bereits bei 973 K erreicht und betra¨gt 85 %.
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Abbildung 7.12: C2-Ausbeute als Funktion der Temperatur
Die C2-Selektivita¨t des Katalysators K14 liegt bei einer Temperatur von 973 K un-
terhalb der Werte, die K11 und K13 erreichen. Bei ho¨heren Temperaturen steigt dessen
C2-Selektivita¨t aber auf Werte, die oberhalb der beiden anderen liegen. Es werden 95 %
bzw. 94 % gemessen.
Der deutliche Unterschied der drei Katalysatorklassen untereinander zeigt sich auch
bei der Ausbeute bezu¨glich der C2-Kohlenwasserstoﬀe. Die Werte sind Abbildung 7.12 zu
entnehmen. Die Proben der Klasse Eins erreichen bei einer Temperatur von 973 K eine
C2-Ausbeute von ca. einem Prozent. Die Maximalwerte werden bei 1073 K gemessen. Die
Reihenfolge lautet hier: K3 (10 %) > K4 (9 %) > K2 (7 %).
Die Proben der Klasse Zwei erreichen zwar keine wesentlich ho¨heren Maximalwerte
(jeweils ca. 11 % fu¨r K11 bei 1073 K und fu¨r K13 bei 1023 K). Dafu¨r ist mit diesen Ka-
talysatoren bereits bei 973 K eine Ausbeute von 8 % (K13) bzw. 9 % (K11) erreichbar.
Gegenu¨ber einem Prozent bei der Klasse Eins eine deutliche Verbesserung.
Bei dieser Temperatur liegt die C2-Ausbeute von K14 mit denen von K11 und K13
noch auf einem Niveau. Bei steigenden Temperaturen ist jedoch eine Verbesserung dieses
Wertes um 50 % zu verzeichnen. Es kann eine Ausbeute an C2-Kohlenwasserstoﬀen von
fast 16 % gemessen werden. Dieses ist der Ho¨chstwert aller betrachteten Katalysatoren.
Der Maximalwert von K13 und K14 bei 1023 K korrespondiert mit den Maxima bei
der C2-Selektivita¨t. Das bei 973 K vorliegende Ausbeutemaximum von K11 ist hier nicht
zu sehen,
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Abbildung 7.13: COx-Ausbeute als Funktion der Temperatur
weil der leichte Ru¨ckgang in der Selektivita¨t durch einen weiter steigenden Methan-
umsatzgrad aufgehoben wird. Dies fu¨hrt dazu, dass die Ausbeute fu¨r diese Probe das
Maximum bei 1073 K erreicht.
Wegen der hohen Methanumsatzgrade, aber relativ geringen C2-Selektivita¨ten der Ka-
talysatoren der Klassen Zwei und Drei resultieren bei Temperaturen unterhalb 1023 K
entsprechend hohe Ausbeuten an Kohlenoxiden, wie in Abbildung 7.13 zu sehen ist. Prin-
zipiell ist dieser Eﬀekt gegenla¨uﬁg zu den Proben der Klasse Eins. Diese bilden kaum
Kohlenoxide bei Temperaturen von 873 K. Betrachtet man ho¨here Temperaturen, so wer-
den steigende Ausbeuten gemessen. Maximal werden drei Prozent COx gebildet.
Die in Abbildung 7.14 zu sehende Verteilung der C2-Produkte auf die einzelnen Kompo-
nenten Ethan und Ethen (dargestellt fu¨r 1023 K und 1073 K) zeigt generell einen Anstieg
des Ethen-Anteils am C2-Produktstrom beim Sprung von 1023 K auf 1073 K. Sa¨mtliche
Ethen-Anteile liegen unterhalb 52 %. Von besonderem Interessse sind natu¨rlich die Wer-
te fu¨r die Katalysatoren K11, K13 und K14, weil an diesen die ho¨chsten Ausbeuten an
Ethan und Ethen gemessen werden ko¨nnen. Bei beiden betrachteten Temperaturen zeigen
diese Proben in der Reihenfolge K11 - K13 - K14 gro¨ßere Ethen-Anteile. Fu¨r die ho¨here
der beiden betrachteten Temperaturen ergeben sich auch fu¨r alle Proben jeweils ho¨here
Ethen-Anteile.
Bezu¨glich der Verteilung der Kohlenoxide fa¨llt auf, dass bis auf den Katalysator K2
sa¨mtliche Proben hauptsa¨chlich Kohlendioxid im Produktstrom aufweisen. Dies kann aus
Abbildung 7.15 entnommen werden. Bei einer Temperatur von 1073 K erho¨ht sich der
Kohlenmonoxid-Anteil etwas, jedoch werden nie mehr als zehn Prozent CO-Anteil gemes-
80 Kapitel 7. Versuche mit Li2O/MgO
K2 K3 K4 K11 K13 K14
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
VΦgesamt = 10 l/h 
 mKat = 1 g 
 CH4/O2 = 10 
 N2/O2 = 4 
 T = 1023 K
V
er
te
ilu
ng
 d
er
 C
2−
Pr
od
uk
te
 in
 %
Katalysator
C2H4
C2H6
(a) T = 1023 K
K2 K3 K4 K11 K13 K14
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
VΦgesamt = 10 l/h 
 mKat = 1 g 
 CH4/O2 = 10  
 N2/O2 = 4 
 T = 1073 K
V
er
te
ilu
ng
 d
er
 C
2−
Pr
od
uk
te
 in
 %
Katalysator
C2H4
C2H6
(b) T = 1073 K
Abbildung 7.14: C2-Verteilung
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Abbildung 7.15: COx-Verteilung
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sen.
Dies steht im Widerspruch zu der Gleichgewichtsbetrachtung im Anhang C. Bei den
hier betrachteten Temperaturen ist im Gleichgewicht CO das Hauptprodukt. Ab einer
Temperatur von 900 K ist die Ausbeute an CO2 vernachla¨ssigbar. Die Verweilzeit ist mit
9 ms zu niedrig, als das sich die Gleichgewichtslage einstellen ko¨nnte.
Nur bei K2 entfallen ca. 55 % der gebildeten Kohlenoxide auf das CO, jedoch ist die
insgesamt gebildete Menge sehr niedrig (COx-Ausbeuten von zwei bzw. drei Prozent bei
den betrachteten Temperaturen).
7.6 Dauerversuch
Um nun zu ermitteln, wie sich der in Abschnitt 7.1 beschriebene drastische Ru¨ckgang der
BET-Oberﬂa¨che des Katalysators K14 im Betrieb bemerkbar macht, wird mit dieser Probe
ein Dauerversuch durchgefu¨hrt.
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Abbildung 7.16: Dauerversuch am Katalysator K14
In Abbildung 7.16 ist die Ausbeute an C2-Kohlenwasserstoﬀen u¨ber der Versuchsdauer
aufgetragen. Die Temperatur betra¨gt 1023 K. Es kann leicht abgelesen werden, dass die
Ausbeute fu¨r einen Zeitraum von etwas sechs Stunden konstant bleibt und erst danach ab-
zufallen beginnt. Auﬀa¨llig ist weiterhin, dass die bei dieser Temperatur zuvor gemessenen
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Werte von fast 16 % C2-Ausbeute leicht unterschritten werden. Die absolute Abweichung
betra¨gt bis zu 2,5 %. Hierbei handelt es sich um einen Einzelversuch, der nicht wiederholt
wurde.
U¨ber den Grund fu¨r diese Diskrepanz zwischen scheinbarer Stabilita¨t u¨ber sechs Stun-
den hinweg und nahezu sofortiger Abnahme der BET-Oberﬂa¨che bei Reaktionsbedingun-
gen kann hier nur spekuliert werden.
Eine mo¨gliche Erkla¨rung ist, dass die BET-Oberﬂa¨che zwar initial von Bedeutung ist.
Die Reaktion aber, bei der es sich um einen Radikalmechanismus handelt, auch in der Gas-
phase weiter la¨uft. Das wu¨rde bedeuten, dass durch die anfangs vorhandene hohe BET-
Oberﬂa¨che eine große Anzahl Methylradikale erzeugt wird. Im weiteren Verlauf nimmt die
Oberﬂa¨che zwar wie nachgewiesen ab, allerdings ko¨nnte die in Abschnitt 2.1.3 Gleichung
(2.12) postulierte Gasphasenreaktion fu¨r eine weitere Bildung von Ethan, unabha¨ngig von
der Oberﬂa¨che, sorgen.
Hierbei reagiert ein Methylradikal mit einem Methanmoleku¨l zu einem Ethanmoleku¨l
und einem Wasserstoﬀatom. Durch die Gaszusammensetzung (sehr hoher Methananteil,
geringer Sauerstoﬀanteil) ist die Reaktion in Gleichung (2.12) zusa¨tzlich begu¨nstigt. Ein
rein homogener Prozess kann ausgeschlossen werden, wie die Ergebnisse in Abschnitt 6.1
zeigen. Dort wird ausschließlich Kohlenmonoxid als Produkt detektiert.
Der Ru¨ckgang der C2-Ausbeute in Abbildung 7.16 bei einer Versuchsdauer von etwa
sechs Stunden wu¨rde demnach bedeuten, dass die BET-Oberﬂa¨che den Wert unterschritten
hat ab dem die Bildung von Methylradikalen nicht mehr ausreichend ist. Die Bildung von
C2-Kohlenwasserstoﬀen kommt dann zum Erliegen.
Eine weitere mo¨gliche Erkla¨rung liegt in der Methode der Oberﬂa¨chenmessung be-
gru¨ndet. Die BET-Oberﬂa¨che einer Probe wird im kalten Zustand bestimmt. Der gemesse-
ne Ru¨ckgang der speziﬁschen Oberﬂa¨che bezieht sich also auf eine abgeku¨hlte Probe. Dies
sagt nicht zwangsla¨uﬁg etwas u¨ber den Zustand bei Reaktionsbedingungen aus. Prinzipiell
ist es also mo¨glich, dass die Abnahme der speziﬁschen Oberﬂa¨che erst nach Entnahme der
Probe aus der Versuchsapparatur erfolgt. Bei Reaktionsbedingungen sind eventuell weit
mehr aktive Zentren zuga¨nglich, als nach Entnahme und Erkalten der Probe.
Zur Kla¨rung dieser Theorien ist es wichtig, Informationen u¨ber die beteiligten aktiven
Zentren (Li+O−) bei Reaktionsbedingungen zu gewinnen. Ist der zeitliche Verlauf der An-
zahl dieser Zentren abnehmend, kann daraus geschlossen werden, dass ein kontinuierlicher
Ru¨ckgang der BET-Oberﬂa¨che vorliegt. Ist der zeitliche Verlauf der Zentrenzahl konstant,
wird die These unterstu¨tzt, dass der gemessene Ru¨ckgang der BET-Oberﬂa¨che erst nach
Entnahme aus dem Versuchsreaktor zum Tragen kommt.
Kapitel
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Zusammenfassung und Ausblick
Fu¨r die Oxidative Methankopplung ergibt sich in der Literatur ein einheitliches Bild
bezu¨glich des Reaktionsablaufes. Dabei wird der Bildung von Methylradikalen eine zentra-
le Rolle zugesprochen. Diese rekombinieren, nachdem sie an der katalytischen Oberﬂa¨che
gebildet werden, in der Gasphase zu Ethan. Im weiteren Reaktionsverlauf wird dieses de-
hydriert zum Ethen, dabei werden verschiedene Reaktionswege, sowohl homogen, als auch
heterogen, angenommen.
Aus diesen Betrachtungen la¨sst sich die Bedeutung der initialen Bildung von Methyl-
radikalen extrahieren. Hierfu¨r sind, am Li2O/MgO-Katalysator, Li
+O−-Zentren notwen-
dig. Das Ziel dieser Arbeit ist, durch Erho¨hung der BET-Oberﬂa¨che mehr solcher aktiver
Zentren fu¨r die Reaktanden zuga¨nglich zu machen. Um dies zu erreichen, werden zwei ver-
schiedene Pra¨parationstechniken angewendet. Im Einzelnen sind dies Impra¨gnierung und
Sol-Gel-Verfahren. Letzteres ist im Zuge dieser Arbeit fu¨r das oben genannte Katalysator-
system adaptiert worden. Das in der Literatur beschriebene Verfahren wurde hauptsa¨chlich
zur Herstellung von nanokristallinem Magnesiumoxid genutzt.
Zuna¨chst wird ein Screening durchgefu¨hrt, in dem sich ein Lithium-Magnesiumoxid-
Katalysator als am geeignetsten herausstellt. Von diesem Katalysatorsystem werden meh-
rere Proben hergestellt und es gelingt, drei unterschiedliche Klassen herzustellen. Diese
unterscheiden sich vornehmlich durch die an ihnen gemessene BET-Oberﬂa¨che. Die drei
Klassen umfassen 1, 70 und 400 m2g−1.
Als Charakterisierungsverfahren kommen neben Analysen fu¨r die speziﬁsche Ober-
ﬂa¨che (BET) auch noch Rasterelektronenmikroskopie (REM), Atomabsorptionsspektro-
metrie (AAS) und Ro¨ntgendiﬀraktometrie (XRD) zum Einsatz. Wa¨hrend AAS dazu dient
sicher zu stellen, dass der Lithium-Gehalt in allen Proben auch den gewu¨nschten Wert hat,
wird mit XRD ermittelt, in welcher Phase das Lithium im Katalysator vorliegt. Im Idealfall
ist hier der Befund negativ, in manchen Fa¨llen werden aber auch Lithium-Karbonat und
-Hydroxid festgestellt. Dies la¨sst darauf schließen, dass nicht alles Lithium wie gewu¨nscht
als Li+ im Bulk eingebaut ist. Dies betriﬀt ausschließlich Katalysatoren der Klasse Eins.
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Abbildung 8.1: Zusammenhang zwischen BET-Oberﬂa¨che und maximaler C2-Ausbeute
Eine interessante Gro¨ße bei der OKM ist natu¨rlich die Ausbeute an C2-Kohlenwasser-
stoffen. Diese ist fu¨r alle Proben bestimmt worden. Eine U¨bersicht gibt Abbildung 8.1.
Hier ist die maximal erreichbare Ausbeute in Abha¨ngigkeit von der BET-Oberﬂa¨che dar-
gestellt. Es ist deutlich ein Zusammenhang zwischen steigender speziﬁscher Oberﬂa¨che und
damit steigender Ausbeute zu sehen. Eine Steigerung der BET-Oberﬂa¨che von einem auf
400 m2g−1 fu¨hrt zu einer Verdoppelung der Ausbeute (von 8 auf 16 %).
Bei diesen Untersuchungen ist weiterhin aufgefallen, dass die BET-Oberﬂa¨che nicht sta-
bil ist. Konkret blieben nach Messung der chemischen Aktivita¨t in einer dafu¨r aufgebauten
Versuchsanlage nur Bruchteile der vorher vorhandenen speziﬁschen Oberﬂa¨che.
Bei Untersuchungen zur Ermittlung der Zeit- und Temperaturabha¨ngigkeit stellt sich
heraus, dass die Degradation der Oberﬂa¨che bereits innerhalb von Minuten einsetzt. Dieser
Eﬀekt wird durch eine Erho¨hung der Temperatur nur noch beschleunigt bzw. sogar auch
intensiviert.
Dem gegenu¨ber steht ein Dauerversuch, in dem nachgewiesen werden konnte, dass ein
solcher Katalysator u¨ber mehrere Stunden hinweg konstante C2-Ausbeute liefern kann.
Zwei Erkla¨rungen sind in Kapitel 7 Abschnitt 7.6 vorgestellt.
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Dort wird auch darauf hingewiesen, dass zur Kla¨rung dieser Thesen Informationen
u¨ber die aktiven Zentren des Katalysators bei Reaktionsbedingungen notwendig sind. Eine
Methode, mit der diese Aufgabenstellung bewerkstelligt werden kann, ist die Kernreso-
nanzspektroskopie (NMR - Nuclear Magnetic Resonance) an Lithiumkernen.
Im Rudolf-Drawe-Haus der TU Berlin hat derzeit ein Projekt zur Entwicklung eines in-
situ-β-NMR-Reaktors fu¨r die Oxidative Kopplung von Methan begonnen. In Zusammen-
arbeit mit der Universita¨t Hannover wird dieser Reaktor in einen bestehenden β-NMR-
Versuchsstand implementiert werden. Mit Hilfe dieser Methode werden sicher bald weitere
Erkenntnisse gewonnen werden ko¨nnen.
Anhang
A
Charakterisierungsmethoden
A.1 BET
Zur Bestimmung der speziﬁschen Oberﬂa¨che wird das BET-Verfahren (benannt nach Ste-
phen Brunauer, Paul Emmett und Edward Teller) eingesetzt. Die gesamte Oberﬂa¨che des
Katalysators setzt sich zusammen aus der geometrischen und der, aufgrund von Porosita¨t
vorhandenen, inneren Oberﬂa¨che. Die speziﬁsche Oberﬂa¨che ist die Summe der Fla¨chen
bezogen auf eine Masseeinheit der Probe. Um diese Fla¨che zu bestimmen, wird ein Gas auf
einem Feststoﬀ adsorbiert. Bei der Adsorption von Gasen auf Oberﬂa¨chen werden generell
zwei Bindungsarten unterschieden:
Chemisorption: Hierbei handelt es sich um eine durch Elektronenu¨berga¨nge gepra¨gte
Bindungsart unmittelbar zwischen Gas- und Feststoﬀmoleku¨l, weswegen diese Bin-
dungsart auf Einschichtbedeckung beschra¨nkt ist. Die Bindungsenergie liegt in der
Gro¨ßenordnung von -200 kJ(mol)−1.
Physisorption: Dieser Vorgang basiert auf van-der-Waals-Kra¨ften. Die Bindungsener-
gie ist entsprechend niedriger (-20 kJ(mol)−1). Die Bedeckung kann allerdings, im
Gegensatz zur Chemisorption, in mehreren Schichten erfolgen.
Die Messprinzipien beruhen auf der Bestimmung der adsorbierten Gasmenge bei ge-
gebenem Druck in Abha¨ngigkeit von der Temperatur. Ein solcher Zusammenhang wird
Adsorptionsisotherme genannt. Ein bekanntes Beispiel fu¨r eine solche Isotherme ist die
Langmuir-Isotherme, die allerdings Einschichtbedeckung voraussetzt. Die BET-Isotherme
la¨sst auch Mehrschichtbedeckung zu (siehe Abbildung A.1).
Die adsorbierte Gasmenge kann volumetrisch, gravimetrisch oder chromatographisch
ermittelt werden. Die hier eingesetzte Apparatur arbeitet volumetrisch. Dabei wird der
Druckunterschied zwischen einem leeren Gefa¨ß und einem mit deﬁnierter Probenmasse
ermittelt. Das System ist isochor und isotherm. Der Druckunterschied entspricht dem ad-
sorbierten Volumen.
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Abbildung A.1: BET-Isothermen
Brunauer, Emmett und Teller gehen bei der Beschreibung ihres Modells von folgenden
Annahmen aus:
• Die Adsorption ﬁndet auf wohldeﬁnierten Zentren statt. Alle Zentren sind gleichwer-
tig.
• Bereits adsorbierte Moleku¨le stehen nicht in Wechselwirkung miteinander.
• Es existiert Mehrschichtbedeckung. Dabei dienen die adsorbierten Moleku¨le der er-
sten Schicht als Substrat fu¨r weitere Schichten.
• Zwischen ad- und desorbierenden Moleku¨len besteht ein Gleichgewicht.
Diese Gleichgewichtsvoraussetzung ist auch der Ansatz, der zu der sogenannten BET-
Gleichung fu¨hrt. Die Herleitung ist in [65] zu ﬁnden.
z
(1− z)V =
1
cVmon
+
(c− 1) z
cVmon
(A.1)
mit Vmon : Adsorbiertes Gasvolumen bei Einschichtbedeckung.
c : Eine stoﬀ- und systemabha¨ngige Konstante.
z : Verha¨ltnis von Gasphasendruck zum Dampfdruck des adsorbierten Gases.
Durch die Auswertung der Experimente la¨sst sich c und endlich auch Vmon bestimmen.
Hieraus kann die speziﬁsche Oberﬂa¨che nach folgender Gleichung ermittelt werden:
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Abbildung A.2: Schematischer Aufbau des Areameters
aBET =
NAaSVmon
mVM
. (A.2)
mit VM : Molvolumen des Gases
NA : Avogadrozahl
aS : Moleku¨lquerschnitt
Im hier verwendeten Areameter der Firma Stro¨hlein (siehe Abbildung A.2) wird Stick-
stoﬀ eingesetzt, dessen Moleku¨lquerschnitt 16,2 nm2 betra¨gt. In vielen Fa¨llen ist der Wert
von c sehr groß, so dass das absolute Glied aus Gleichung (A.1) vernachla¨ssigt werden
kann. Gleichung (A.1) vereinfacht sich dann zu:
1
(1− z)V =
1
Vmon
. (A.3)
Somit ist es mo¨glich mit einem Messpunkt direkt Vmon zu bestimmen, woraus unmit-
telbar die speziﬁsche Oberﬂa¨che ermittelt werden kann. Diese Methode hat Gu¨ltigkeit im
Bereich 0,05 < z < 0,3. Laut [65] wird die Adsorption fu¨r kleinere Dru¨cke unter- und fu¨r
ho¨here Dru¨cke u¨berbestimmt.
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Abbildung A.3: Schematische Skizze zur Ro¨ntgendiﬀraktion an Netzebenen
A.2 XRD
Bei der Diﬀraktometrie nutzt man aus, dass Ro¨ntgenstrahlen, die an einer Schar von Netz-
ebenen reﬂektiert werden, unter bestimmten Winkeln konstruktiv interferieren [66, 67].
Unter welchen Winkeln bei einem bestimmten Netzebenenabstand konstruktive Interferenz
mo¨glich ist, wird von der Bragg-Bedingung beschrieben:
nλ = 2d sin(Θ). (A.4)
Variiert man den Winkel Θ (Glanzwinkel, Winkel zur Netzebene) bei konstanter Ro¨nt-
genwellenla¨nge λ, so erha¨lt man ein Diﬀraktogramm der Intensita¨t in Abha¨gigkeit vom
Winkel Θ. Die Lage eines Reﬂexes im Diﬀraktogramm wird dabei vom Netzebenenabstand
d bestimmt. Abbildung A.3 zeigt eine schematische Skizze der Ro¨ntgendiﬀraktion einfallen-
der Strahlen (O1,O2) an den Atomen einer Netzebene (A,E,C). Die Wegla¨ngenunterschiede
zwischen den Strecken AP1, EP2, AB+BC+CD+DP3 ergeben letztendlich die Bragg-
Bedingung.
Man erha¨lt somit aus der Messung der Ro¨ntgenreﬂektionen an Netzebenen Informa-
tionen u¨ber die Kristallstruktur und u¨ber die Substanz. Letzere Information kann zur
Identiﬁzierung der gemessenen Substanz herangezogen werden. Dabei wird das gemessene
Diﬀraktogramm mit Diﬀraktogrammen bekannter Substanzen verglichen. Diese Methode
kann aber nur dann eingesetzt werden, wenn ein Großteil der Reﬂexe auch gemessen wurde.
Die Methode ist auch nicht zur Spurenelementanalyse geeignet. In der Regel wird allerdings
die Kristallstruktur und deren Vera¨nderung - z. B. durch Texturen und Stress - untersucht.
Zur Messung der Diﬀraktogramme muß die Bragg-Bedingung erfu¨llt werden. Der schema-
tische Aufbau und der Strahlengang dieser Methode ist in Abbildung A.4 dargestellt.
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Abbildung A.4: Strahlengang bei der Ro¨ntgendiﬀraktometrie
Dieser beginnt im Fokus der Ro¨ntgenro¨hren. Von dort wird ein Teil des Ro¨ntgenstrahls
durch einen Prima¨rsollerspalt und eine Aperturblende auf die Probe fokusiert. Die von den
Netzebenen der Probe reﬂektierte Ro¨ntgenstrahlung wird durch eine Streustrahlblende,
einen weiteren Sollerspalt und eine Detektorblende in den Detektor gefu¨hrt.
Die Ro¨ntgenstrahlung wird von Fokuspunkt in der Ro¨ntgenro¨hre u¨ber eine Apertur-
blende auf die Probe fokussiert. Die reﬂektierte Strahlung wird u¨ber Streustrahlblende,
Sollerspalt und Detektorblende zum Detektor gefu¨hrt. Wa¨hrend der Messung wird die
Probe um einen Winkel Θ mit einer Winkelgeschwindigkeit ω bewegt, wa¨hrend im glei-
chen Zeitraum der Detektor um den Winkel 2Θ mit der Winkelgeschwindigkeit 2ω bewegt
wird. Diese Anordnung bezeichnet man als Bragg-Brentano parafokusierenden Strahlen-
gang, da die Ro¨ntgenstrahlung jeweils in einem auf den Schnittpunkten von Mess- und
Fokusierungskreis liegendem Fokuspunkt zusammengefu¨hrt wird. Allerdings ist die Probe
kein idealer Spiegel fu¨r die Ro¨ntgenstrahlung, da sie nicht entsprechend dem Radius des
Fokussierungskreises gewo¨lbt ist. Zur Messung tragen alle Kristallite der Probe mit parallel
zur Probenoberﬂa¨che liegenden Netzebenen bei.
A.3 REM und EDX
A.3.1 REM
Mit dem Rasterelektronenmikroskop ist es mo¨glich eine Oberﬂa¨che mittels eines Elektro-
nenstrahls, der sehr fein gebu¨ndelt wird, abzutasten. Im Gegensatz zur Vergro¨ßerung eines
Lichtmikroskops (maximal ca. 1000fach) kann mit Hilfe des Rasterelektronenmikroskops
eine Vergro¨ßerung bis zu 100000 erreicht werden. Die Auﬂo¨sung liegt bei einigen nm, also
im Bereich großer Moleku¨le [68,69].
A.3. REM und EDX 91
Abbildung A.5: Schematische Darstellung eines Rasterelektronenmikroskopes
Der Aufbau eines Rasterelektronenmikroskopes ist in Abbildung A.5 zu sehen. Die we-
sentlichen Bauteile eines solchen Apparates sind das Strahlungssystem, das Linsensystem
und die Detektoren.
Da in der Rasterelektronenmikroskopie nur leitende Oberﬂa¨chen dargestellt werden
ko¨nnen, mu¨ssen die Proben speziell pra¨pariert werden. Durch Aufdampfen eines Metallﬁl-
mes (z. B. Gold) werden die Oberﬂa¨chen der biologischen Objekte leitend gemacht. Dabei
ist darauf zu achten, das die Schicht nicht zu dick aufgedampft wird, da sonst die feinen
Strukturen des Objekts abgedeckt werden. Da die Abtastung mit dem Elektronenstrahl im
Hochvakuum stattﬁndet, mu¨ssen die Objekte außerdem vor dem Bedampfen so pra¨pariert
werden, dass das Objekt absolut wasserfrei sind.
Der komplette Vorgang des Mikroskopierens ﬁndet, um Wechselwirkungen mit Atomen
und Moleku¨len in der Luft zu vermeiden, im Hochvakuum statt. Die Elektronen werden
mit einer Wolfram-Glu¨hkathode im Wehnelt-Zylinder erzeugt, und zu einer gesa¨ttigten
Elektronenwolke konzentriert.
Durch Anlegen einer Hochspannung (1-30 keV) zwischen Kathode und Anode werden
die Elektronen als Strahl aus der Elektronenwolke herausgesogen. Der so entstandene Elek-
tronenstrahl wird mit anschließend mit Hilfe von Magnetspulen abgelenkt und gebu¨ndelt.
Diese Magnetspulen dienen als magnetische Linsen (2 Kondensorlinsen, Objektivlinse),
d. h. der Durchmesser des Elektronenstrahls wird durch Linsen verkleinert. Bis jetzt gibt es
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Abbildung A.6: Reaktionen auf den eintreﬀenden Elektronenstrahl
nur magnetische Linsen, die als Sammellinsen fungieren. Leider ist es bis heute noch nicht
gelungen, Streulinsen zu entwickeln mit denen es mo¨glich wa¨re, Linsenfehler auszugleichen,
a¨hnlich wie es bei Lichtmikroskopen der Fall ist.
Der fein gebu¨ndelte Elektronenstrahl wird u¨ber die Probenﬂa¨che gerastert. Außer der
Bu¨ndelung des Strahls ﬁndet eine x-y-Ablenkung mit Hilfe von Ablenkspulen statt, die
deren Hilfe das Objekt abgerastert wird. Die Ablenkung wird u¨ber einen Rastergenerator
gesteuert und ﬁndet synchron sowohl im EM-Tubus als auch auf dem Monitor statt. Triﬀt
der Elektronenstrahl auf Probenﬂa¨che so werden die Elektronen abgebremst. Sie geben
kinetische Energie an die Probe ab. Dadurch werden Sekunda¨relektronen aus der Proben-
ﬂa¨che abgelo¨st. Weitere Signale sind außerdem Ru¨ckstreuelektronen und Ro¨ntgenstrahlen
(siehe Abbildung A.6). Die Anzahl der Signale ha¨ngt von der Neigung der Probenober-
ﬂa¨che relativ zum Elektronenstrahl und vom Probenmaterial ab.
Es gibt verschiedene Detektoren, die je nach Fragestellung die verschiedenen Signa-
le registrieren. Meist werden die Sekunda¨relektronen als Signal verwendet. Diese werden
vom Sekunda¨relektronendetektor registriert. Das Signal wird durch einen Signalversta¨rker
versta¨rkt und steuert die Intensita¨t des Elektronenstrahls des Monitors, der mit der Ra-
sterbewegung des prima¨ren Elektronenstrahls im Mikroskop synchronisiert ist. Dadurch
entsteht ein Abbild der Probenoberﬂa¨che auf dem Monitorschirm.
Werden auf der Probenoberﬂa¨che viele Sekunda¨relektronen herausgelo¨st, so erscheint
der Punkt am Monitorschirm hell. Das Verha¨ltnis der abgerasterten Zeilenla¨nge und Zei-
lenho¨he auf der Probe bestimmt die Vergro¨ßerung des REMs. Der limitierende Faktor fu¨r
die Vergro¨ßerung eines REMs ist der Durchmesser des Elektronenstrahls. Mit modernen
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REMs sind Bildpunkte mit einem Abstand von 1 nm noch unterscheidbar (zum Vergleich:
der Durchmesser eines Atoms betra¨gt etwa 0,1 nm).
A.3.2 EDX
Die Energiedispersive Ro¨ntgenanalyse (EDX) nutzt prinzipiell den Aufbau eines Raster-
elektronenmikroskopes. Hier werden allerdings keine Sekunda¨relektronen, sondern, durch
den Beschuss mit Elektronen emittierte, Ro¨ntgenstrahlen detektiert.
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Abbildung A.7: Darstellung des Elektronenu¨berganges
Die emittierte Ro¨ntgenstrahlung resultiert aus Elektronenu¨berga¨ngen der mit Elek-
tronen beschossenen Probenoberﬂa¨che (siehe Abbildung A.7). Durch den Beschuss mit
dem Prima¨rstrahl werden Elektronen aus den inneren Hu¨llenbereichen der Atome in der
Probe herausgeschlagen. Als Reaktion hierauf fallen Elektronen aus ho¨heren energeti-
schen Zusta¨nden auf diese Leerstellen zuru¨ck, wobei Ro¨ntgenstrahlung entsprechend der
u¨berbru¨ckten Energiediﬀerenz emittiert wird. Durch Kenntnis der charakteristischen Elek-
tronenu¨berga¨nge einzelner Elemente ko¨nnen die gemessenen Peaks bestimmten Elementen
zugeordnet werden.
A.4 AAS
Die Atomabsorptionsspektrometrie ist eine seit u¨ber 40 Jahren bekannte Analysenmethode
fu¨r die Elementanalytik [66, 70]. Es ist eine sogenannte Einzelelementanalytik. Damit ist
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Abbildung A.8: Grundprinzip der Atomabsorptionsspektrometrie
gemeint, dass immer nur ein Element zur selben Zeit gemessen werden kann. Die AAS
basiert auf der Absorption von optischer Strahlung mit einer bestimmten, charakteristi-
schen Wellenla¨nge durch freie Atome oder Ionen im Gaszustand. Die Strahlung stammt
aus einer elementspeziﬁschen Strahlungsquelle. Die freien Atome oder Ionen werden durch
die Zufuhr von thermischer Energie erzeugt. In den meisten Fa¨llen wird mit Flammen
gearbeitet. Die AAS ist eine weit verbreitete Methode zur Analyse von ca. 70 Elementen.
Das Grundprinzip ist in Abbildung A.8 zu sehen.
Fu¨r die Durchfu¨hrung der Messungen wird zuna¨chst das zu analysierende Material in
Lo¨sungsmittel gelo¨st. Die Mischung wird einer Flamme (z. B. Ethin - Luft) zugefu¨hrt. Bei
der dabei herrschenden Temperatur von etwa 2500 K wird das Lo¨sungsmittel verdampft
und die chemischen Bindungen werden aufgebrochen. Die zu untersuchende Probe liegt
danach in Form freier Atome im Gaszustand vor.
Diese Form der AAS (Flammen-AAS) ist am weitesten verbreitet. Apparativ besteht
die Atomisierungseinheit aus einem pneumatischen Zersta¨uber, einer Mischkammer und
einem Brenner fu¨r die Flamme. Die Probe wird in Form einer meist wa¨ssrigen Lo¨sung
angesaugt, zersta¨ubt und als Aerosol in die Flamme eingefu¨hrt. Die dafu¨r verwendeten
Brenner sind so konstruiert, dass sie eine laminar brennende Flamme erzeugen. Die Bren-
nero¨ﬀnung ist meist 5 - 10 cm lang und 0,5 - 1,5 mm breit.
Diese freien Atome werden mit einer Hohlkathodenlampe bestrahlt. Sie absorbieren
einen Teil der eintretenden Prima¨rstrahlung und gehen in einen elektronisch angeregten
Zustand u¨ber. Der Gesamtaufbau ist Abbildung A.9 zu entnehmen.
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Abbildung A.9: Aufbau eines AAS
Die Abschwa¨chung der eintretenden Stahlung ist durch das Gesetz von Lambert-Beer
beschreibbar:
ΦStrahlung,aus = ΦStrahlung,eine
−κnatl. (A.5)
mit ΦStrahlung,ein : Eintretende Strahlungsleistung
ΦStrahlung,aus : Austretende Strahlungsleistung
κ : Spektraler Absorptionskoeﬃzient
l : Durchstrahlte La¨nge
nat : Teilchendichte der freien Atome
Daraus la¨sst sich folgender linearer Zusammenhang zwischen der Extinktion A und der
Teilchendichte nat herleiten:
A = −lnΦStrahlung,aus
ΦStrahlung,ein
= κnatl. (A.6)
U¨ber einen Verdu¨nnungsfaktor ist die Teilchendichte mit der Konzentration c in der
Lo¨sung verbunden. Die konstanten Terme werden in der Sensitivita¨t S zusammengefasst:
A = S c. (A.7)
Die Sensitivita¨t wird durch die Messung von Proben bekannter Konzentration be-
stimmt.
Fu¨r die Detektion wird ein Monochromator mit einem photoelektrischen Empfa¨nger
verwendet. Im Monochromator wird die elektromagnetische Strahlung an einem optischen
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Gitter in Abha¨ngigkeit von der Wellenla¨nge aufgetrennt. Die fu¨r das Element interessante
Spektrallinie wird selektiv auf den Eingang des photoelektrischen Empfa¨ngers (Photoka-
thode) abgebildet und die Strahlungsleistung gemessen.
Anhang
B
Berechnung von reaktionstechnischen Gro¨ßen
In Kapitel 3 werden die Gro¨ßen Umsatz (α), Ausbeute (y) und Selektivita¨t deﬁniert. Zur
Erinnerung hier noch mal die entsprechenden Deﬁnitionsgleichungen:
• Umsatz αi
αi = 1− xi,aus
xi,ein
nΦgesamt,aus
nΦgesamt,ein
, (B.1)
• Ausbeute yi
yj =
∣∣∣∣νiνj
∣∣∣∣ xj,ausxi,ein
nΦgesamt,aus
nΦgesamt,ein
und (B.2)
• Selektivita¨t Si
Sij =
yi
αi
. (B.3)
Zur Bestimmung dieser Gro¨ßen aus den Messwerten sind einige gesonderte Betrach-
tungen notwendig. Wie in Kapitel 4 beschrieben, wird der Produktgasstrom durch einen
Kondensator gefu¨hrt, um das entstehende Reaktionswasser nicht durch die Analytik leiten
zu mu¨ssen. Dies ist zwar prinzipiell auch mo¨glich, jedoch muss dann gro¨ßte Sorgfalt dar-
auf verwendet werden, Kondensation im Probenstrom zu vermeiden. Die Messergebnisse
wu¨rden hierdurch verfa¨lscht.
Somit beziehen sich alle ermittelten Stoﬀmengeanteile xi,aus auf das trockene Abgas. In
den Gleichungen (B.1, B.2 und B.3) stehen aber Stoﬀmengeanteile und Stoﬀmengestro¨me
des gesamten Produktgases. Der Bezug dieser Gro¨ßen aufeinander wird im Folgenden ge-
zeigt.
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B.1 Umsatz
Zuna¨chst werden einige beschreibende Ausdru¨cke eingefu¨hrt:
xi,aus =
nΦi,aus
nΦgesamt,aus,trocken + nΦaus,H2O
(B.4)
xi,aus,trocken =
nΦi,aus
nΦgesamt,aus,trocken
(B.5)
nΦgesamt,aus =
nΦgesamt,aus,trocken +
nΦaus,H2O. (B.6)
Wird nun in Gleichung (B.1) mit den Ausdru¨cken xi,aus,trocken und
nΦgesamt,aus,trocken
erweitert, so resultiert:
αi = 1− xi,aus,trockenxi,ein
xi,aus
xi,aus,trocken
(B.7)
nΦgesamt,aus,trocken
nΦgesamt,ein
nΦgesamt,aus
nΦgesamt,aus,trocken
.
Weiterhin setzt man in Gleichung (B.7) die Gleichungen (B.4, B.5 und B.6) ein und
erha¨lt:
αi = 1− xi,aus,trockenxi,ein
nΦgesamt,aus,trocken
nΦgesamt,ein
(B.8)[
nΦi,aus
nΦi,aus
nΦgesamt,aus,trocken
nΦgesamt,aus,trocken
(nΦgesamt,aus,trocken+nΦH2O)
(nΦgesamt,aus,trocken+nΦH2O)
]
.
Oder einfacher nach Ku¨rzen der Terme in der Klammer:
αi = 1− xi,aus,trocken
xi,ein
nΦgesamt,aus,trocken
nΦgesamt,ein
. (B.9)
Der Ausdruck
nΦgesamt,aus,trocken
nΦgesamt,ein
kann dann, wie in Kapitel 3 beschrieben, wahlweise mit
Gleichung (3.8) oder mit Gleichung (3.10) bestimmt werden.
B.2 Ausbeute
Bei der Bestimmung der Ausbeute einer Komponente j aus einem Edukt i kann ganz analog
zur Betrachtung des Umsatzes im vorigen Abschnitt vorgegangen werden. Aus Gleichung
(B.2) wird:
yj =
∣∣∣∣νiνj
∣∣∣∣ xj,aus,trockenxi,ein
nΦgesamt,aus,trocken
nΦgesamt,ein
. (B.10)
Genau wie in Abschnitt B.1 wird auch hier wieder der Term
nΦgesamt,aus,trocken
nΦgesamt,ein
mit den
Gleichungen (3.8) oder (3.10) ersetzt.
Anhang
C
Thermodynamische Gleichgewichtsrechnung
Zur Beurteilung der Messergebnisse wird eine thermodynamische Gleichgewichtsrechnung
durchgefu¨hrt. Dazu muss zuna¨chst die Anzahl der im System vorkommenden verschiede-
nen Stoﬀe s bestimmt werden. Alle relevanten Stoﬀe mu¨ssen erfasst sein, allerdings kann
dieses System bei Bedarf auch um Stoﬀe erweitert werden, die ausschließlich in Spuren
vorkommen.
In Anlehnung an [71] werden hier folgende 16 Spezies ausgewa¨hlt:
C, H, O, N, C2H6, C2H4, H2, N2, CH4, CO, H2O, CO2, O2, OH, CH2 und C2H2.
Zur Berechnung muss außerdem die Anzahl der Komponenten bekannt sein. Kompo-
nenten sind die kleinsten Bestandteile der Stoﬀe, die nicht weiter zerlegt werden sollen.
Hierbei handelt es sich um Erhaltungsgro¨ßen, da sie nicht durch Reaktionen gewandelt
werden ko¨nnen. U¨blicherweise werden die beteiligten Elemente als Komponenten deﬁniert.
In diesem Fall erha¨lt man also fu¨r die Anzahl der Komponenten K = 4. Diese sind:
C, H, N, O.
Um die Gleichgewichtslage bestimmen zu ko¨nnen, mu¨ssen genau R = s - K voneinan-
der unabha¨ngige chemische Gleichgewichtsbedingungen speziﬁziert werden. Dazu werden
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folgende Bruttoreaktionsgleichungen aufgestellt:
C2H6 = C2H4 + H2, (C.1)
C2H4 = C + C4, (C.2)
H2 = H + H, (C.3)
N2 = N + N, (C.4)
CH4 = H2 + CH2, (C.5)
CO = C + O, (C.6)
H2O = H + OH, (C.7)
CO2 = C + O2, (C.8)
O2 = O + O, (C.9)
OH2 = O + H, (C.10)
CH2 = C + H2 und (C.11)
C2H2 = C + CH2. (C.12)
Aufstellen der Bestimmungsgleichungen Bei Vorgabe von Temperatur und Gesamtdruck
wird das System beschrieben durch s Partialdru¨cke pi, wofu¨r s Bestimmungsgleichungen
beno¨tigt werden. Als erste Bedingung wird verwendet, dass die Summe der Partialdru¨cke
dem Gesamtdruck entspricht,
s∑
i=1
pi = p. (C.13)
Weiterhin ist die Elementzusammensetzung der K Elemente in der Mischung konstant.
Damit sind auch die K - 1 = 3 Atomzahlverha¨ltnisse (nH/nC, nO/nC, nN/nC) konstant und
gleich den Verha¨ltnissen im Ausgangsgemisch (nH/nC,0, nO/nC,0, nN/nC,0). Es gilt:
ni
nC
− ni
nC,0
= 0 mit i = H, N, O. (C.14)
Die Gleichungen (C.13) und (C.14) ergeben einen Satz von K linearen Gleichungen. Die
fehlenden R Bestimmungsgleichungen werden durch folgende Gleichgewichtsbedingungen
mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes festgelegt:
pj = Kp,j
K∏
i=1
pi
p0
νij
mit j = K+1, ..., s (C.15)
Der Gleichgewichtskoeﬃzient Kp,j wird nach folgender Beziehung bestimmt:
Kp(T) = exp
(−∆G
RT
)
(C.16)
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Hierbei ist ∆G die freie Enthalpie. Diese Gro¨ße ist temperaturabha¨ngig. Sie wird mittels
folgender Gleichung bestimmt:
∆G = ∆H− T∆S. (C.17)
mit:
∆H =
∑(
νiHi(T0) +
∫ T
T0
νicp,i(T)dt
)
und (C.18)
∆S =
∑(
νiSi(T0) +
∫ T
T0
νicp,i(T)
T
dt
)
. (C.19)
Die Werte fu¨r Hi(T0), Si(T0) und cp,i(T) sind in entsprechenden Tabellenwerken aufge-
listet [72].
Somit ist ein Gleichungssystem mit s Gleichungen aufgestellt, welches nun zu lo¨sen ist.
Dieses Gleichungssystem ist nichtlinear. Zur Lo¨sung wird ein Newtonverfahren angewen-
det, welches in einem Rechenprogramm namens equilib implementiert ist. Dieses Programm
wurde am Institut fu¨r Wissenschaftliches Rechnen der Universita¨t Heidelberg erstellt.
Berechnung Die Zusammensetzung des Gemisches aus Methan, Sauerstoﬀ und Stickstoﬀ
erfolgt in Anlehnung an die Versuche in Kapitel 7. Das Verha¨ltnis von CH4 : O2 : N2
betra¨gt 10 : 1 : 4. Die Anfangsstoﬀmengeanteile sind Tabelle C zu entnehmen.
Komponente Stoﬀmengeanteil
CH4 0,6667
O2 0,06667
N2 0,26663
Tabelle C.1: Anfangsstoﬀmengeanteile fu¨r die Gleichgewichtsrechnung
Die Ergebnisse dieser Berechnung sind in den Abbildungen C.1 und C.2 dargestellt.
Aus Ersterer sind die Stoﬀmengeanteile der einzelnen Komponenten im Gleichgewicht er-
sichtlich. Der Gleichgewichtsumsatz und die erzielbare Ausbeute im Gleichgewicht ist in
der Zweiten zu sehen. Der Stoﬀmengeanteil im Gleichgewicht der hier nicht dargestellten
Komponenten ist sa¨mtlich kleiner als 10−5 und kann somit vernachla¨ssigt werden.
Der maximal mo¨gliche Umsatz fu¨r Methan betra¨gt demnach ab 900 K 20 %. Sauerstoﬀ
wird im Temperaturbereich von 700 bis 1100 K vollsta¨ndig umgesetzt. Die Ausbeute an
C2-Kohlenwasserstoﬀen liegt unter 0,1 %. Im Gleichgewicht wird bei 1100 K nahezu alles
gewandelte Methan zu CO konvertiert, die Ausbeute an CO betra¨gt 20 %. Mit ab 700 K
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Abbildung C.1: Stoﬀmengeanteile im Gleichgewicht als Funktion der Temperatur
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Abbildung C.2: Umsatz und Ausbeute im Gleichewicht als Funktion der Temperatur bei
den Aktivita¨tsuntersuchungen
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steigender Temperatur wird vermehrt CO gebildet. Die Bildung an CO2 ist bei steigen-
der Temperatur ru¨ckla¨uﬁg. Das Gleichgewicht verschiebt sich mit steigender Temperatur
vom Kohlendioxid zum Kohlenmonoxid. Ab 900 K wird nahezu ausschließlich CO gebildet.
Bei den Screeningversuchen in Kapitel 6 ist ein Verha¨ltnis CH4 : O2 = 3 : 1 eingestellt.
Auch fu¨r diese Zusammensetzung ist hier die Gleichgewichtslage dargestellt (siehe Abbil-
dung C.3).
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Abbildung C.3: Umsatz und Ausbeute im Gleichewicht als Funktion der Temperatur bei
den Screeningversuchen
Auch bei dieser Rechnung wird Sauerstoﬀ im gesamten betrachteten Temperaturbe-
reich vollsta¨ndig umgesetzt. Der Verlauf der Ausbeute von CO und CO2 ist analog zur
vorigen Rechnung, allerdings wird hier bis zu einer Temperatur von 1000 K Kohlendioxid
gebildet. Die Ausbeute an C2-Kohlenwasserstoﬀen ist vernachla¨ssigbar. Ab 900 K ist CO
das Hauptprodukt dieser Betrachtung.
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aus austretend
BET Brunauer Emmett Teller
EDX Energy Dispersive X-ray Analysis
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TAP Temporal Analysis of Products
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NAaSVmon
mVM
BET-Oberﬂa¨che m2g−1
aS Moleku¨lquerschnitt m
2
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Griechisch
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